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OBTENÇÃO DE NEODÍMIO DE ALTA PUREZA POR EXTRAÇÃO POR 
SOLVENTE EM BATERIA DE M1STURADORES-DECANTADORES 
UTILIZANDO O ÁCIDO DM2-ET1L-HEXIL1FOSFÓRICO 
RESUMO 
A separação do Nd e sua obtenção com elevada pureza (>99,99%) 
de uma mistura contendo os elementos da fração leve de terra raras, 
especialmente o Pr e utilizando somente a extração por solvente é uma tarefa 
extremamente difícil. Neste trabalho foi desenvolvido e operacionafizado um 
fluxograma para produzir óxido de neodimio (Nd¿03) de elevada pureza que é 
usado na fabricação de capacitores cerâmicos de multicamada e cristais de 
Nd-YAG e Nd-Vidro. Para este processo de separação foi utilizando o ácido di(2-
etil-hexil)fosfórico (DEHPA) como extratante e querosene desodorizado como 
diluente na proporção de 60% (VA/). A fase aquosa de alimentação continha os 
elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm e traços de Y em meio clorídrico com uma 
concentração de terras raras totais de 109.04 g/L. As condições operacionais do 
fluxograma elaborado foram otimizadas pelo código LANTEX que é um simulador 
que foi desenvolvido com objetivo de estudar o comportamento, separar e 
purificar todos os lantanídeos em baterias de misturadores-decantadores de 
múltiplos estágios em regime dinâmico ou estacionário. Uma campanha foi 
realizada em uma instalação piloto de 96 estágios com capacidade de 664ml por 
estágio. Os resultados obtidos para as concentrações de Neodimio, praseodímio, 
terras raras totais e acidez livre nesta operação foram comparados com os 
resultados previstos pelo código LANTEX, mostrando excelente concordância. 
Após 650 horas de operação contínua na instalação piloto foram produzidas 
cerca de 1.2 kg de N d 2 0 3 com pureza acima de 99,99%. 
OBTAINING OF NEODYMIUM OF HIGH PURITY FOR SOLVENT 
EXTRACTION IN BAATTERIES OF MIXER-SETTLERS USING THE 
DI-f2-ETHYLHEXYL)PHOSPHORIC ACID-
ABSTRACT 
The separation of Nd and its obtaining with high purity (>99,99%) of 
a mixture containg the elements of the rare light fraction of rare earth, specially 
Pr, and using only the solvent extraction is an extremely difficult task. In this 
work an solvent extraction process was performed a flowsheet to produce 
neodymium oxide (Nd203) high purity. In the separation process for solvent 
extraction was used bis-(2-ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA)) as extractant 
and odourless kerosene as diluent in the proportion of 60% (V/V). The 
operational conditions of the elaborated flowsheet were optimized for the 
LANTEX code that is a simulator that was developed to separate and to purify 
all the lanthanides in batteries of multi-stage mixer-settler in dynamic or 
stationary state. A campaign was carried out with this flowsheet in a pilot 
installation of 96 stages with capacity of 664 ml per stage. The results obtained 
in this campaign were compared with the results foreseen by the LANTEX code, 
showing excellent agreement. 
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CAPÍTULO I 
I. - INTRODUÇÃO 
1.1. - OS ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS 
O termo terras-raras acata a recomendação IUPAC{lnternatíonal 
Union of Pure and appfied Chemístryf] e inclui a série do lantânio (La a Lu) ; e 
mais dois elementos escândio e ítrio, por apresentarem propriedades 
semelhantes e ocorrerem juntos com os demais elementos do grupo. 
A Comissão de Nomenclatura em Química Inorgânica da IUPAC 
{International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda usar a expressão 
" metais das terras raras" para os elementos Sc, Y e La a Lu, inclusive. 
O termo "série do lantânio" é reservado para os elementos de 
números atômicos 57 a 71 (La a Lu), e o termo "Lantanídeos é ainda mais restrito, 
pela exclusão do lantânio, incluindo-se os elementos de números atômicos 58 a 
71 (Ce a Lu). 
Os " lantanídeos " são então os quatorze elementos que seguem o 
lantânio na tabela periódica, e nos quais os quatorze elétrons 4f são 
sucessivamente adicionados à configuração do La. O lantânio é o elemento 
protótipo e, geralmente, apesar da recomendação da IUPAC, o termo 
"lantanídeos" inclui o próprio lantânio. 
Todos esses elementos constituem a família ou grupo 1IIB da tabela. 
Ante a impossibilidade prática de se localizar os 14 lantanídeos na mesma casa 
2 
do lantânio, eles são normalmente representados numa fileira abaixo da tabela 
periódica dos elementos. O mesmo acontece com os actinídeos com relação a 
casa do actínio (Fig. 1). 
FIGURA 1 - Metais das Terras Raras: Posição na Tabela Periódica dos 
Elementos. 
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Lantanídeos (Ln) ou elementos das terras-raras (ETR) são utilizados 
como sinônimos no presente trabalho para designar os 16 elementos que estão 
listados na tabela 1 e incluem os elementos de números atômicos 58 a 71 (La a 
Lu) e mais o ítrio (Z = 39). O elemento de número atômico 21 (Sc) foi omitido por 
conveniência. A tabela 1 mostra como os elementos podem ser classificados 
dentro de três categorias designados por elementos das terras-raras leves , 
elementos das terras-raras médias e elementos das terras-raras 
pesadas. 1 2 1 
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Terras-raras não é uma designação feliz. A primeira palavra foi 
utilizada de forma imprecisa, porque os seus óxidos insolúveis tinham aspecto 
terroso; a segunda, porque foram erradamente consideradas raras na natureza 
pelos pesquisadores que iniciaram seu estudo no final do século XVIII. Como se 
apresentam muito dispersas, a sua abundância relativa só foi reconhecida após 
aperfeiçoamento dos métodos de análise, progresso no conhecimento da sua 
geoquímica e avanço da prospecção e pesquisa dos seus minerais. [ 3 ] 
TABELA 1 - Classificação dos Elementos das Terras-Raras 
N°" Atômico Massa Atômica Oxido Forma 
Normal 
Lantánio 
L 
E 
V 
E 
S 
57 138.91 
Cério 58 140.12 Ce02 
Praseodímio 59 140.91 PreOn 
Neodimio 60 144.24 NCJ2O3 
Promécio 61 (147.00) PrrtAs 
Samário 
M 
É 
D 
I 
A 
S 
62 150.35 SmOs 
Europio 63 151.96 EU2Q3 
Gadolinio 64 157.25 GCÍ2Q3 
Térbio 65 158.92 TD4O7 
Disprósio 
P 
h 
s 
A 
D 
A 
S 
66 162.50 DV2O3 
Hólmio 67 164.93 HosOs 
Erbio 68 167.26 ET203 
Túlio 69 168.93 TrrfcGs 
Iterbio 70 173.04 YD2G3 
Lutécio 71 174.97 LU2Q3 
Itrio 39 89.91 Y20b 
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Sabe-se que a crosta terrestre se apresenta enriquecida em ETR 
(151ppm) quando comparada com a Terra (5ppm),[41 os dados da abundancia 
total indicam claramente que os elementos tantanídeos não são raros em 
comparação com outros elementos comuns. O elemento Cério (46ppm) o mais 
abundante é tão comum como o Sn (40ppm), Co (23ppm), Pb (16ppm) e o Túlio 
(0.2ppm) o menos abundante é mais comum que Cd (0.15ppm), Ag (O.lppm) e 
Au (0.005ppm). A abundância destes elementos, e o número de isótopos naturais 
existentes, mostram uma variação regular (tabela 2). 
TABELA 2-Abundancia na Crosta Terrestre(ppm) e Número de Isótopos 
Naturais. [ 5 ] 
Elemento N°. Atômico Abundância 
(ppm) 
N°. de isótopos 
naturais 
Itrio 39 28.10 1 
Lantánio 57 18.30 2 
Cério 58 46.10 4 
Praseodimio 59 5.50 1 
Neodimio 60 23.90 7 
Promécio 61 [4.50.10-2U] 0 
Samário 62 6.47 7 
Europio 63 1.06 2 
Gadolinio 64 6.36 7 
Térbio 65 0.91 1 
Disprósio 66 4.47 7 
Hólmio 67 1.15 1 
Erbio 68 2.47 6 
Túlio 69 0.20 1 
Iterbio 70 2.66 7 
Lutécio 71 0.75 2 
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Os lantanídeos ocorrem na natureza na mesma rede cristalina e 
frequentemente associados no mesmo minera!. Eles não são naturalmente 
radioativos mais encontram-se associados com elementos radioativos tório e 
urânio podendo ser formados como produtos de fissão nuclear, e tendo um 
importante relacionamento com ciência e tecnologia nuclear. 
Elementos com número atômico par (carga nuclear par) são mais 
abundantes, mais ricos em isótopos e mais estáveis que os elementos de número 
atômico ímpar, resultado de maior estabilidade nuclear associada ao número de 
prótons.E 5 ] 
O elemento de número atômico 61, Promécio, ocorre na natureza 
apenas em traços nos minerais de Urânio (4.10x 10"15 g/kg ) como conseqüência 
da fissão espontânea do (^U). Quantidades de miligramas do isótopo (1 4 7Pm) 
(emissor beta 2,64 anos) podem ser separadas por troca iônica na mistura dos 
produtos de fissão.E1] 
A separação dos íantanídeos com a obtenção de espécies 
relativamente puras, oferece grandes dificuldades, mas é perfeitamente possível 
em nossos dias. Suas aplicações são inúmeras e crescem a cada dia. Sendo 
assim, o objetivo deste título introdutório é abranger principalmente informações 
mais recentes desta série de elementos para uma melhor compreensão e 
conhecimento no que diz respeito a sua história, propriedades físicas e químicas, 
ocorrência, reservas , produção abundância, métodos de separação, aplicações e 
técnicas analíticas. 
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1.2. HISTÓRICO* 6 ' 7 ' 8 1 
O primeiro conhecimento que se tem a respeito dos elementos das 
terras-raras ocorreu em 1787, quando o Sueco Carl Axel Arrhenius examinando 
urnas amostras de minerais provenientes de uma pedreira de feldspato em 
Ytterby ( pequena cidade perto de Estocolmo-Suécia), descobriu o mineral 
"iterbita". Em 1794 Johan Gadolin, um professor da Universidade de Abo, separou 
das amostras deste mineral cerca de 38% de uma nova terra ou óxido não 
caracterizado. Embora Arrhenius tenha denominado o minera! "iterbita", Anders 
Gustaf Ekeberg em 1797 chamou este mineral de gadolinita em agradecimento a 
Johan Gadolin e a terra de ítria. No mesmo país em 1751, Axel Fredrik Cronstedt 
encontrou em uma mina perto de Bastnás na Suécia, uma nova espécie de 
mineral similar que mais tarde veio a se chamar de "cerita". Em1803, Martin 
Heinrich Klaproth, um pesquisador Alemão, Jons Jacob Berzelius e Wilhelm 
Hissinger, isolaram o mineral encontrado por Cronstdt e chamaram a terra de 
"céria" e o mineral de "cerita" ambos assim chamados pela recente descoberta do 
planetoide Ceres. 
Embora que vários pesquisadores da época pensassem que as 
terras céria e ítria fossem simples compostos, diferenças nas propriedades destas 
substâncias preparadas por diferentes pesquisadores levaram-nos a crer que elas 
não são. Absoluta prova para a complexidade de cada terra foi obtida primeiro por 
Carl Gustav Mosander, um cirurgião, Químico e Mineralogista Sueco. Durante o 
período de 1839-1841, Mosander tratou uma amostra de nitrato obtido da céria 
por decomposição térmica e lixiviou o produto com HN0 3 diluido , identificando o 
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produto insolúvel com a céria e em seguida recuperou da solução duas novas 
terras lantânio (permanece escondido) e didímio (irmão gêmeo do lantânio) . Em 
1843, Mosander utilizando o mesmo procedimento separou da ítria original três 
frações de óxidos: uma fração branca (ítria), uma amarela (velha Erbia) e uma 
rosa (velha Terbia). Estas observações foram seguidas por um intenso período de 
investigações da complexidade de ambas as terras céria e ítria, estendendo-se 
até o fim do século XVIII. 
No período de 1913 -1914 os Físicos Niels Bohr e H. G. J. Moseley 
apresentam um trabalho " Teoria de Bohr" dos Átomos de Hidrogênio habilitando 
a física teórica para mostrar que estas 15 terras-raras podem existir. Moseley em 
estudos experimentais verificou a existência dos 14 destes elementos e mostrou 
que o 15° elemento era o elemento de n.° atômico 61 e esta situado entre o 
neodímio e samário. 
Em 1920 as pesquisas para procura do elemento de (Z=61) foram 
intensificadas e um número de cientistas afirmaram ter isolado e identificado este 
elemento. O furor destas afirmações e contra-afirmações foi lentamente morrendo 
por volta de 1930. Até que em 1947, depois da fissão do urânio, este elemento 61 
foi definitivamente isolado por J. A. Marinsky, L. E. Glendenin, e C. D. Coryell do 
Laboratório nacional (Clinton) em Oak Ridge, Tennessee.[9' Eles identificaram 
conclusivamente e chamaram de Prometheum, mais tarde foi alterado para 
Promethium quando este elemento foi aceito pela União Internacional de Química 
Pura e Aplicada. [10J As primeiras gramas de promécio-147 foram obtidas em 1962 
dos produtos de fissão por P. B. Orr em Oak Ridge111' por E. J. Whellwright e F. P. 
Roberts em Hanford, Washington1121. 
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1.3. MINERAIS 
Os elementos das terras-raras estão amplamente distribuídas em 
baixas concentrações por toda a crosta terrestre. Sua abundância relativa é 
184ppm, baseado em uma distribuição dos ETR em uma mistura de rochas 
graníticas e rochas basalticas em uma proporção de 1:1. 
Em relação a concentração de TR, os minerais podem ser agrupados 
em três conjuntos: 
• minerais comuns nas rochas com baixos teores de terras-raras; 
• minerais contendo TR, mas não como constituinte essencial (são mais de 200 
podendo conter mais que 0.01% em peso, de ETR) e 
• minerais em que os ETR são representativos ou essenciais (mais de 70 
minerais contendo TR em concentrações acima de 10% de OTR). 
Mais de 95% da produção mundial de OTR, provêm de seus três 
principais minerais: bastnasita, monazita e xenotímio. As maiores concentrações 
de terras-raras leves ocorrem na monazita e bastnasita; xenotímio é uma 
importante fonte de lantanídeos pesados e ítrío, mas é menos abundante do que 
a monazita e ocorre em poucos depósitos. 
Além destes, são também importantes pelo seu conteúdo em OTR e/ou 
pela sua freqüência nas rochas os seguintes minerais mostrados na tabela 3. 
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TABELA 3 - Classificação dos Principais Minerais Contendo Elementos das 
Terras-Raras por: Nome, Composição, Classe, Elementos 
Predominantes e a Percentagem Máxima de ETR na Forma de 
Óxido. 
Mineral Composição Classe Elemento 
predominante 
OTR % 
(Máxima) 
Fluorita CaF2 Fluoreto CeeY 13.7-
Fíuorocerita (Ce,La)F3 Fluoreto Ce e La 70 
Bastnaesita (Ce.La) (C0 3)F Fiuorcarbonato Celae Nd 75 
Itriosynchisiía (Y.Ce) Ca(C03)2F Fluorcartonato Y.CeeNd -
apatita (Ca,Ce)5{(P,Si)04b(0,F) Fosfato Ce,La,Nd,Y 12 
Florencita CeAi 3(P0 4)2(OH) 6 Fosfato Ce, La e Nd >30 
Monazita (Ce,La JNd JTh)(P04Si04) Fosfato Ce, La e Nd 65 
Rabdofanita (Ce,La)P04)2(OH)6 Fosfato ETR Leves >60 
Xenotfmio YP0 4 Fosfato Y.Yb.Er.Dy 62 
Brannerita (Ca,Fe,Y,Ce1Th1U)ä(Ti)Fe)A Oxido Y e Ce 12 
Euxenita (Y.Ca.Ce.U) (Nb,Ta,Ti)206 Oxido Ye Ce 40 
Fergusonita (Y.Er.U.Th) (Nb,Ta,Ti)206 Oxido YeEr 51 
Loparita (Ce,NA,Ca)2(Ti,Nb)206 Oxido CeeNd 30 
Pírocloro (Na.Ca.Ce.YysifcfeOrfOH.F) Oxido CeeY 16 
Samarskita (Y.Ce.U.Ca) (Nb,Ta,Ti)206 Oxido Y e TR-Ce 16-25 
Allanita (Y,Ce,Ca)2(A!,Fe]b(Si04)3OH Silicato CeeY 28 
Cerita (Ca,Mg)2Ce3(Si04)73H2O Silicato Ce 70 
Gadolinita (Y,TR)2Fe2+BeSÍ201o Silicato Y e Ce 55.4 
Zirconita (Zr,Th,Y,Ce)Si04 Silicato Y 18 
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Na tabela 4 pode-se observar as composições típicas destes três 
principais minérios de terras-raras (bastnasita, monazita e xenotímio) na forma 
de óxidos, mais a percentagem de T h 0 2 presente nos minérios. Que são 
responsáveis por mais de 95% da produção mundial de OTR. 
TABELA 4 - Composição Percentual dos Elementos das Terras Raras e Tório 
na Forma de Óxido em seus Principais Minérios. 
ÓXIDOS BASTNASITA 
1 2 3 
MONAZITA 
4 5 6 
XENOTÍMIO 
7 8 9 
La 2 0 3 28.00 23.00 32.00 23.10 23.90 17.50 - 1.24 1.20 
Ce0 2 40.60 50.00 49.00 48.50 46.00 43.70 0.12 3.13 3.00 
Pr6On 4.20 6.20 4.40 4.30 5.00 5.00 0.06 0.49 0.60 
Nd 2 0 3 12.80 18.50 13.50 16.70 17.40 17.50 0.10 1.59 3.50 
Sm 2 0 3 1.10 0.80 0.50 2.90 2.53 4.90 0.28 1.14 2.20 
Eu 2 0 3 0.15 0.20 0.10 0.04 0.05 0.16 0.05 0.01 0.20 
Gd 2 0 3 1.20 0.70 0.30 1.80 1.49 6.60 1.17 3.47 5.00 
Tb 4 0 7 0.05 0.10 <0.10 0.05 0.04 0.26 0.95 0.91 1.20 
Dy 2 0 3 0.04 0.10 <0.10 0.70 0.69 0.90 10.40 8.32 9.10 
Ho 2 0 3 0.10 traç. <0.10 0.03 0.05 0.11 3.70 1.98 2.60 
Er 2 0 3 0.10 traç. <0.10 0.05 0.21 traç. 13.10 6.43 5.60 
Tm 2 0 3 0.10 traç. <0.10 traç. 0.02 traç. 2.71 1.12 1.30 
Yb 2 0 3 0.05 traç. <0.10 0.01 0.12 0.21 19.3 6.77 6.00 
Lu 2 0 3 - traç. traç. traç. 0.04 traç. 2.44 0.99 1.80 
Y 2 0 3 1.50 0.50 <0.10 1.40 2.41 3.20 45.50 61.00 59.30 
Th0 2 4.90 - - 5.00 7.00 - - - -
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1. Morro do Ferro, ( Minas Gerais - Br) - soío resultante de intemperismo de 
rochas alcalinas. l 3 ] 
2. Baiyunebo, (Mongólia - China) - Deposito hidrotermal provenientes de 
soluções ricas de carbonatos alcalinos e de ferro, provenientes de granitos 
alcalinos, de rochas sieníticas e gabróicas hercinianasJ 1 3 1 
3. Mountain Pass, (California-USA) - carbonatito. [ 1 3 ] 
4. Tipo praia, (Rio de Janeiro-Brasi!) - placers mar inhos. [ 3 ] 
5. Tipo praia, (Capel, Oeste da Austrália) - placers mar inhos [ 1 3 ] 
6. Tipo praia, (Green Cove Springs, Florida-USA) - placers marinhos [ 1 3 ] 
7. Pitinga, (Amazonas-Brasil) - placers f luv ia is [ 3 ] 
8. Lahat Perak, (Malásia) - minério aluvionar, recuperado como bi-produto da 
mineração de es tanho. [ 1 3 ] 
9. Guangdong, (China) - outro tipo de depósi to . [ 1 3 1 
1.4. OCORRÊNCIA. DEPÓSITOS . RESERVAS E PRODUÇÃO 
Os elementos das terras-raras, encontram-se amplamente 
distribuídos na crosta terrestre, como constituinte acessório de variados tipos 
litológicos. Complexos alcaíino-carbonatíticos, solos residuais e silexistos a eles 
associados, areias de praia e fluviais, são os ambientes geológicos mais 
favoráveis para a formação de depósitos de terras-raras. Minérios de apatita, 
anatásio, fluorita e cassiterita são ainda fontes potenciais para a extração das 
terras-raras como subproduto. 
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Um resumo sobre a tipologia dos seus depósitos é apresentado a 
seguir I 1 4 J: 
• COMPLEXOS CARBONATÍTICOS 
Magmáticos: Bastnasita (Mountain Pass - EUA ), apatita (terras-raras como 
subproduto - Península de Kola - CEI). 
Hidrotermais: Bastnasita (fonte mantélica - Bayan Obo - China), monazita 
(tardimática(?) - Córrego do Garimpo-GO). 
Residuais: Apatita (terras-raras como subproduto - Catalão-GO, Araxá-MG), 
anatáslo (terras-raras como subproduto - Tapira-MG). 
• PLACERS (sempre coproduto): Areias de praia (Austrália, ínóía, Brasil), 
aluviões fluviais (Pitinga-AIVI, Sapucaí-MG, Malásia). 
• Veios/filões: Em zonas cisalhadas (Steenkarnpskaai - África do sul), filões de 
fluorita {Yukon - Canadá). 
• PEGMATITOS: São João Del Rei - MG; Peixe - TO. 
• ADSORÇÃO IÔNICA EM ARGILAS: Intemperismo de granitos (China). 
A tabela 5 mostra as reservas mundial dos minerais de terras-raras 
publicadas pelo "US Bureau of Mines" em janeiro de 1993 n 5 ] . Os dados para 
reservas refere-se para reservas medidas ou provenientes dos minerais-minéríos 
das terras raras. Os dados para reservas base inclui os recursos para reservas 
econômicas, relativamente econômicas e algumas reservas que no presente são 
sub-econômicas. 
A produção dos minerais de terras-raras foram estimadas em 
65.788 toneladas brutas em 1993 . A maioria da produção mundial de terras-
raras é proveniente da bastnasita. A produção total estimada (USA+China) para 
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este minério foi de 49.333 toneladas brutas em 1993, correspondendo a 75% da 
produção mundial para os mínerais-minérios de terras-raras. A Mofycorp Inc. 
(USA) é a maior produtora deste minério, tendo lavrado em 1993, cerca de 
20.000 t de OTR de seu depósito em Mountain Pass na Califórnia, que eqüivale 
aproximadamente a 33.333 toneladas brutas de minério, considerando que a 
bastnasita contém aproximadamente 60% de OTR. 
TABELA 5 - País, Reservas em Milhões de Toneladas de OTR e Produção 
Mundial dos Minerais-Minérios das Terras-Raras, Mostrados 
na Forma de OTR por Tonelada Contidos nos Minér ios em 
1993. E 1 3 ] 
País 
Reservas ÍOTR1 Produção (OTR) 
M A R *<SA 
( t x 1 0 6 ) (%) ( t X 1 0 6 ) ( t ) (%) 
Austrália 5.2 4.97 5.8 5.11 4.000 7.51 
Brasil 0.28 0.27 0.31 0.27 800 1.50 
Canadá 0.94 0.90 1.0 0.88 - -
China 43.0 41.12 48.0 42.30 16.000 30.02 
CíS 19.0 18.17 21.0 18.51 8.000 15.01 
índia 2 1.1 1.05 1.3 1.14 2.750 5.16 
Malásia 0.03 0.03 0.035 0.031 500 0.94 
Madagascar - - 3 0.006 
Africa do Sul - - 715 1.34 
Sri Lanka 0.012 0.011 0.013 0.011 110 0.21 
Tailândia 0.001 0.00096 0.0011 0.00097 360 0.68 
USA 1 13.0 12.43 14.0 12.34 20.000e 37.52 
Zaire 1.0 0.96 1.0 0.88 60 0.11 
Outros 21.0 20.08 21.0 18.51 -
Total 104.563 100 113.469 100 53.298 100 
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1 - os dados de produção corresponde somente para os concentrados de 
bastnasita, divulgados pela Mylycorp Inc. 
2- Departamento de Energia Atômica da índia (Divisão de Minerais Atômicos), 
estimou as reservas de monazita em torno de 4.56 milhões de toneladas. 
Fonte: US Bureau of Mines, Janeiro de 1994 
As ocorrências de TR no Brasil são numerosas, (Figura 2) e as 
reservas geológicas, importantes. Porém, apenas os "placers" marinhos estão 
sendo lavrados, e as suas reservas entram em fase de exaustão. As maiores 
reservas e os mais altos teores de TR são encontrados em solos lateríticos e 
s i lex i tos assoc iados a complexos c a r b o n a t í t i c o s . [ 3 í 
Os "recursos identificados" de terras raras no Brasil podem ser 
classificados da segu in te fo rma: [ 3 1 
• EM PRODUÇÃO 
- "Placers" marinhos - estados do Rio de Janeiro e Bahia. 
• EXTRAÇÃO ECONÔMICA JÁ DEFINIDA COMO POSSÍVEL, MAS NÃO 
INICIADA - AS TERRAS-RARAS COMO SUBPRODUTO. 
- "Placers" fluviais - Pitinga (AM): os ETRP são subproduto de Sn, Zr, Ta-Nb. 
O concentrado de xenotímio apenas está sendo estocado. 
- "Placers" fluviais - Rio Sapucaí (MG): as TR são subproduto de Zr, Ti e Au. 
- Solos lateríticos - Tapira (MG): as TR são subproduto do minério de Ti; 
capeiam o anatásio 
- "Placers" marinhos - estados da Bahia, Ceará e Piauí: baixas 
concentrações de monazita, que seria um subproduto da ilmenita, zirconita 
e rutilo. 
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• EXTRAÇÃO ECONÔMICA NÃO-DEFINIDA - AS TR COMO PRODUTO 
PRINCIPAL. 
- Processamento ainda não estabelecido - Córrego do Garimpo, Catalão 
(GO). 
- Processamento problemático, não viabilizado tecnologicamente - Morro do 
- Ferro, Poços de caldas (MG) e "Área Zero", Araxa (MG). 
- Ocorrência não estudada - Mato Preto ! (PR): solos coluviais e Fe-
carbonatitos (protominério ?). 
• RECUPERAÇÃO AINDA NÃO PESQUISADA - AS TR COMO 
SUBPRODUTO 
- Circuito industrial de produção de ácido fosfórico: a matéria-prima 
concentrados fosfáticos, contendo, em Catalão (1,3%) e em Araxá (1,38%) 
de OTR. 
- Solos iateríticos com enriquecimento supérgeno: 
1. Minério fosfático não apatítico de Araxá (MG). 
2. Minério de anatásio de Catalão I (GO). 
3. Minério de Nb-Catalão II (GO). 
4. Minério fluorítico de Mato Preto Ei (PR). 
5. Escória do processo alumino-térmico da produção de Fe-Nb a partir de 
minérios de Nb (Araxá, Catalão I e II). 
• EXTRAÇÃO CONSIDERADA IMPOSÍVEL (ANTI-ECONÔMICA) 
- As TR como subproduto do minério de Nb (pirocloro): enriquecimento 
residual em solos ferralíticos - Araxá 
A tabela 6 mostra de uma forma resumida, os principais depósitos, 
recursos identificados, reservas, teores e a associação mineralógica dos 
principais minerais que fazem parte das várias reservas que contenham minerais 
dos elementos das terras-raras no Brasil. 
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TABELA 6 - Depósitos e Recursos Ident i f icados , Teores e Minera is 
Associados com Minerais das TR ou que Contém E lementos 
das TR. [ S l 
Depósitos e Recursos 
identificados 
OTR 
Reservas Teor 
(10001) (%) 
Principais minerais 
associados ao 
depósito 
ETR PRODUTO PRINCIPAL 
Córrego do Garimpo(GO) 680 > 10 mo, ce (?) 
Morro do Ferro (MG) 230 3.9 ba,ch,mo,ce,fl,goy,Na-ia 
Área Zero (Araxá-MG) 100 13.5 goy, mo, pi, ap 
Barreiro (Araxá-MG) (a) ? 3 - 8 gor, goy, fí 
ETR - SUB PRODUTO 
Areias de Praia (b) 30 0 .2-0 .3 il, zi, mo, ru, ma 
Areias de Praia (c) 53 <0.1 il, zi, ru, mo, ma 
Píacers Aluviais (d) 20 n.a. ca, zi, co/ta, xe 
Placers Aluviais (e) 19 0.0 il, zi, mo, ou, ru 
Minério de Ti (f) 712 1 an, ap, goy, ma 
Minério de Ti (g) 2260 2 an, ap, goy ; ma 
Minério Fosfático (h) 1260 0.85 ap, ma, il, gor, goy, fl 
Minério Fosfático (i) 4600 1 ap, gor ; goy, fl, ma 
Minério de Nb (j) 20000 4.4 pi, bar, ma, gor, mo 
Minério de Nb (k) 18 3 pi, ma, il, gor 
(a) Rocha fosfática "não apatítica" cobrindo o minério fosfático. 
(b) Estados do Rio de Janeiro, Espírito Santo e sui da Bahia. 
(c) Estados da Bahia, Ceará e Piauí. 
(d) Pitinga (AM) - TR Pesadas principalmente Y 2 0 3 
(e) Rio Sapucaí (MG); 
(f) Tapira (MG); 
(g) Catalão I (GO); 
(h) GOIASFÉRTIL - Catalão (GO); 
(i) ARAFÉRTIL - Araxá (Mg) 
(j) CBMM - Araxá (MG): 14.800.000 t de OTR estão no pirocíoro e a escória 
proveniente da produção da liga Fe-Nb contém 4% de OTR; 
(k) Catalão II. 
Minerais: an-anatásio; ap-apatita; ba-bastnasita; bar-barita; ca-cassiterita; ce-
cerianita; ch-cheralita; fl-florencita; gor-gorceixita; goy-goyazita; il-ilmenita; ma-
magnetita; mo-monazita; Na-la-sódio-lantanita; co/ta-coiumbita-tanta!ita; ou-ouro; 
pi-pirocloro; ru-rutilo; xe-xenotímio; zi-zirconita. 
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FIGURA 2 - MAPA DE LOCALIZAÇÃO DAS OCORRÊNCIAS DOS 
ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS NO BRASIL 
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I.5. - APLICAÇÕES 
Os eiementos das terras-raras foram por muito tempo apenas objeto 
de pesquisas e curiosidades de laboratório. 
A primeira aplicação das terras-raras, surgiu em 1883, com o 
desenvolvimento da iluminação a gás, por Cari Auer Von Welsbach, que utilizou 
uma mistura de óxido de tório (99%) + óxido de cério (1%) na fabricação de 
camisas de lampiões. 
A indústria de fabricação de camisas de lampiões a gás, originou 
uma nova indústria química para recuperação de tório da monazita, acarretando 
com isso a formação de um resíduo (concentrado de terras raras) que não 
apresentava nenhum uso substanciai na época. Mas em 1908 na Áustria, 
Weisbach produziu um metal pirofórico (mischmetaf) proveniente deste resíduo. 
Devido às propiedades pirofóricas que o metal apresentava, o pesquisador 
aplicou-o na fabricação de pedras de isqueiro e fundou a Treibach Chemical 
Works, assim iniciando uma das primeiras produções comerc ia is de 
mischmetafV61 
A partir de 1942, com o desenvolvimento das técnicas de separação 
e purificação dos lantanídeos dos produtos de fissão, por meio de cromatatografia 
de troca iónica e extração por solventes, foi possível obter grandes quantidades e 
altos estados de pureza desses elementos. Desta maneira houve um grande 
impulso nas pesqu isas de novas aplicações industriais. [ 6 ] 
Os usos industriais dos elementos das terras-raras estão 
diversificados em várias áreas como most rados na re lação a b a i x o : [ 3 i 
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a) Metalurgia: 
• Aços especiais: HSLA {High Strength Low Alfoy), Ferraloy (15-20% Cr; 4 -5% 
Al; 0.5-4% de Y 2 0 3 ) e outros. 
• Ferro dúctil 
• produtos pirofóricos (pedras de isqueiro) 
• super ligas ( aplicação aeronáutica e aeroespacial) 
b) Catálise 
• Catalisadores: petroquímica (craqueamento e refino), química fina, industria 
automobilística (controle de emissão de gases poluentes) e pol ímeros 
c) Cerâmicas 
• Da indústria eletrônica (capacitores e sensores de pressão piezoeiétr icos) 
• Eletroópticas 
• Na coloração 
• Em refratários 
• Sialon 
• A base de óxidos de terras-raras específ icos. 
d) Vidros 
• Polimento 
• Ótica 
• Descoloração e coloração 
• Controle de radiações 
• Florescencia 
• Revest imento 
e) Fósforos (emissões de comprimento de onda específicos) 
• Tubos de raios catódicos 
• Telas de raios-X 
• Lâmpadas fluorescentes 
• "Lasers" 
f) Energia Nuclear 
• Barras de controle 
• Blindagem 
• Venenos queimáveis para segurança 
g) Magnetos Permanentes 
• Sm - Co 
• Nd-Fe-B 
h) Hidretos Metálicos 
i) Sensores de Oxigênio 
j) Sistemas de Células de Memórias 
k) Outras aplicações 
• Joalheria (granadas-YAG) 
• Medicina 
• Sistemas de energia solar 
• Microondas 
• "Lasers" químicos 
• Refrigeradores 
• Feixes microscópicos 
• Fibras óticas 
• Fertilizantes/nutrientes agrícolas 
• Têxteis 
• Supercondutores 
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O consumo mundial de terras-raras em 1992, conforme mostra a 
figura 3, indica que mais de 82% de terras-raras foram aplicados nas áreas de 
catalise, metalurgia e vidros e o restante em áreas que exigem um grau de pureza 
mais elevado em sua composição indiv idual . 1 1 3 1 
FIGURA 3 - Distribuição das Aplicações Industriais dos Elementos das 
Terras-Raras. 1 1 3 1 
A industria de terras-raras distingue, em geral, três graus de pureza: 
o da mistura, na composição que normalmente se verifica nós minérios; o dos 
concentrados produzidos pôr simples reações de precipitação química que, em 
geral, contém de 60 a 90% do elemento individual desejado, o dos ETR puros 
que contém entre 98 e 99.999% de um óxido de terras-raras. O preço dos 
produtos aumenta em várias ordens de grandeza em função do grau de pureza. A 
tabela 7 apresenta exemplos de aplicações industriais associadas ao grau de 
pureza dos elementos envolvidos na fabricação do material.[ 1 4 1 
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TABELA 7 - Sumário das A p l i c a ç õ e s d o s E lementos de T e r r a s - R a r a s 
quanto ao Grau de Pureza. 
Composto Pureza (%) Aplicações 
Cone. de L a 80 Catalisadores de craqueamento 
Cone. de Ce 60 Poiimento de vidros 
L3203 99,99 Vidros especiais, T V em cores, Teia de raios-X 
C e 0 2 96 Conversores catalíticos, pigmentos cerâmicos 
PreOn 96 Pigmentos cerâmicos 
Nd 2 0 3 96 Imãs permanentes 
Nd 2 0 3 99,999 Capacitores cerâmicos de multicamada, cristais de 
lasers 
S1TI2O3 96 imãs permanentes 
EU2O3 99,99 Lâmpadas fluorescentes, T V em cores 
G d 2 0 3 99,99 Tela de raios-X, refrigeração magnética 
Y2O3 99,99 Lâmpadas fluorescentes, T V Em cores, tela de 
raios-X, YSZ-supercondutores 
Y2O3 99,999 Cristais de lasers 
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CAPÍTULO II 
II - PROPRIEDADES FÍS1CO-QUÍMICAS DOS ELEMENTOS DAS TERRAS 
RARAS. 
11.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS. 
Os elementos lantanídeos diferem entre si no número de elétrons do 
orbitai 4f, no número de prótons do núcleo e no tamanho do raio iônico cristalino; 
este último decresce com o aumento do número atômico em conseqüência da " 
contração lantanídica " , característica principal destes elementos. Os problemas 
de similaridade e diferenças deste grupo, podem ser realmente explicados em 
termos de configuração eletrônica dos átomos e seus íons derivados I t a b" 8 1. Os 
elementos escândio, ítrio e lantânio introduz respectivamente a primeira, segunda 
e terceira série de transição -d. Depois do lantânio segue uma série de 14 
elementos chamados de "lantanídeos" e são caracterizados peio preenchimento 
sucessivo do antepenúltimo nível energético, 4f. A acentuada similaridade nas 
propriedades químicas entre os lantanídeos é devido a uma parecida estrutura 
eletrônica, 4f n5d 6s 2 ou 4f n + 1 6s2. Os elétrons 4f no antepenúltimo nível são 
suficientemente protegidos pelos elétrons 5s e 5p dos efeitos externos ao átomos. 
Consequentemente, os elétrons "4f não estão envolvidos no comportamento 
químico normal destes elementos, nem participam da formação de ligações. O 
fato de termos orbitais f preenchidos ou vazios pouca influência tem sobre o 
comportamento químico dos elementos lantanídeos, embora tenha influência 
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sobre seus espectros e propriedades magnéticas. 0 estado tripositivo é 
característico para todos os elementos das terras raras. Os dados na tabela 8 
indicam a respeito das exatas combinações nos átomos neutros, os íons 
tripositivos na série das terras-raras difere unicamente em uma adição regular de 
elétrons para o nível 4f, ainda assim os dados da tabela 8 indica espécies 
dipositivas e tetrapositivas. Nestes estados as espécies sistematicamente 
envolvidas aproximam-se ou alcançam as configurações espectroscopicamente 
estáveis dos íons La 3 + (4f°), Gd 3 + (4f7) e Lu 3 + (4f1 4), o que corresponde a um 
subnível f vazio, semipreenchido e completamente preenchido (Ce 4 + apresenta 
subnível f vazio, Eu 2 + e Tb 4 + semipreenchido e Yb2* preenchido). Contudo, como 
existem Sm 2 + e Tm 2 +, com configurações f 6 e f 1 3 e Pr 4 + com configuração f 1 . Por 
isso o estado de oxidação não depende somente da configuração eletrônica, mas 
também do potencial de ionização, energia de ligação e reticular; no caso de 
soluções também da energia de solvatação. O balanço energético é sempre mais 
favorável para o estado de oxidação 3+. Muitos íons trivalentes dos lantanídios 
são surpreendentemente coloridos, tanto no estado sólido como em solução, a 
cor parece depender do número de elétrons f desempareihados, e a seqüência 
das cores se repete em duas séries, La a Gd e Lu a Gd, contudo, nos demais 
estados de oxidação e (+!V), nem todos os elementos tem cor semelhantes à 
de seus parceiros trivalentes isoeletrônicos (vide tabela 8) . A cor surge por causa 
da absorção de luz de determinados comprimentos de onda, correspondentes a 
determinadas transições eletrônicas. Todos os íons dos lantanídeos mostram 
absorção na região do visível e do UV próximo do espectro, exceto o Lu 3 +, que 
possui um subnível f completo. Estas colorações são devidas a transições f-f. 
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Como os orbitais f situam-se bem no interior do átomo, eles são bastante 
protegidos contra fatores ambientais, tais como formação de complexos (estes 
fatores afetam os níveis eletrônicos mais externos). Campos externos cindem os 
vários estados espectroscópicos em apenas cerca de 1 OOcm" 1 , de modo que as 
bandas de absorção são bastante nítidas, assim a natureza dos l igantes tem 
pouco efeito sobre os espectros de absorção dos Eons lantanídeos, e os espectros 
são úteis tanto para a identif icação qualitativa como para a determinação 
quantitativa destes elementos. 
TABELA 8 - C o n f i g u r a ç ã o E l e t r ô n i c a , Estados de Oxidação e Cores dos 
íons dos Elementos das Terras-Raras. 
Símbolo 
Configuração Eletrônica 
0[Xe] Ln(ll) Ln(lll) Ln(IV) 
Estados de 
Oxidação 
Cores dos 
íons ( M + 3 ) 
Y 4 d n 5 s 2 III Incolor 
La 5 d 1 6 s 2 4f III Incolor 
Ce 4f 1 5 d 1 6 s 2 4? 4 f III, IV Incolor 
Pr 4? 5 d 1 6 s 2 4? 4? III, IV Verde 
Nd 4 f 3 5 d 1 6 s 2 4f 3 III Lilás 
Pm 4 f 5 d 1 6 s 2 4f III Róseo 
Sm 4 f 5 5 d 1 6 s 2 4f 4f* II, III Amare lo 
Eu 4f 5 d 1 6 s 2 4? 4? II, III Rosa claro 
Gd 4f ' 5 d 1 6 s 2 4 f ; IEI Incolor 
Tb 4 f 5 d 1 6 s 2 4? 4f y 111, IV Rosa claro 
Dy 4 f y 5 d 1 6 s 2 4f III Amarelo claro 
Ho 4 f 1 u 5 d 1 6 s 2 4f]ü III Amare lo 
Er 4 f 1 1 5 d 1 6 s 2 4 f i i III Róseo 
Tm 4 f 1 2 5 d 1 6 s 2 4 f i * 4 f 1 2 II, III Verde claro 
Yb 4 f i : á 5 d 1 6 s 2 4 f U 4 f 1 á II, III incolor 
Lu 4 f 1 4 5 d 1 6 s 2 4 f 1 4 III Incolor 
26 
As propriedades de um íon dependem de seu tamanho e de sua 
carga. Os íons lantanídicos M + 3 variam pouco de tamanho de um para os outros 
(tab. 9); como suas cargas são as mesmas, e por apresentarem o mesmo número 
de elétrons nas camadas mais externas. Como conseqüência suas propriedades 
químicas são praticamente as mesmas, tornando-se a separação individual dos 
lantanídeos muito difícil de ser realizada . Os óxidos dos ETR são obtidos por 
calcinação dos oxalatos, carbonatos e hidróxidos acima dos 800°C. Praseodímio 
e térbio dão óxidos de composição compreendida entre dióxido e sesquióxidos. 
No caso do cério o óxido obtido é Ce0 2 , de cor amarelo pálido e quando obtido 
pela calcinação do sulfato básico ao ar, acima de 1000 DC, apresenta-se 
esbranquiçado. Os metais são branco-prateados, eletropositivos , forte agentes 
redutores e bastante reativos, reagem facilmente com a maioria dos não metais, 
ácidos e lentamente com água fria e rapidamente mediante aquecimento. 
M + H 2 0 M(OH) 3 +H 2 . 
Variações nas propriedades dos metais estão associadas com a 
perda de elétrons, com o decréscimo de tamanho e um significante aumento na 
energia de ionização que não é completamente compensada por um aumento na 
energia de hidratação dos cátions gasosos resultantes. Este desequilíbrio è 
refletido no decréscimo de valores para os potenciais de oxidação padrão (tab. 9) 
de acordo com a equação: 
TR (s) í ^ r R 3* (aq.) + 3e" 
As propriedades estrutural dos metais das terras-raras indicam que 
esses metais existem em várias formas cristaiográficas. I 1 7 J Em temperatura 
ambiente a estrutura hexagonal de empacotamento fechado (hef), magnésio (A3) 
é a mais comum. Lantânio, praseodímio e neodímio cristalizam-se a temperatura 
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ambiente na forma hexagonai, lantânio (A3'). Cério e itérbio cristalizam-se a 
temperatura ambiente com a forma estruturai cúbica de face centrado (cfc), cobre 
(A1). O samário é o único que apresenta uma estrutura romboédrica. As 
estruturas do európio (ccc = cúbico de corpo centrado) e itérbio (cfc) podem ser 
esperadas para diferir das demais terras na visão incomum de suas estabilidade 
eletrônicas 4f7 e 4f 1 4 . Isto também é refletido em suas valência de 2, quando 
comparado para uma valência de 3 para outras terras raras, e em seus altos 
valores anômalos para os raios metálicos como mostrados na tabela 9. 
TABELA 9 - Estrutura Cristalina, Raios Metálicos, Raios Iónicos Cristalinos e 
Potenciais de Redução Padrão para os ETR. 
Elemento Estrutura Raio Metálico Raio Iónico E6 
Cristalina (A) (Â) (Volts) 
Sc hef (Mg, A3) 1.65 0.68 -2.08 
Y hef (Mg, A3) 1.78 0.88 -2.37 
La hex. (La, A3J) 1.88 1.04 -2.52 
Ce cfc (Cu, A1) 1.82 1.02 -2.48 
Pr hex. (La, A3') 1.84 1.00 -2.47 
Nd hex. (La, A3') 1.83 0.99 -2.44 
Pm - 1.81 0.98 -2.42 
Sm romb. (ct-Sm) 1.81 0.97 -2.41 
Eu ccc (W, A2) 1.99 0.96 -2.41 
Gd hef (Mg, A3) 1.81 0.94 -2.40 
Tb hef (Mg, A3) 1.80 0.92 -2.39 
DV hef (Mg, A3) 1.80 0.91 -2.35 
Ho hef (Mg, A3) 1.79 0.89 -2.32 
Er hef (Mg, A3) 1.78 0.87 -2.30 
Tm hef (Mg, A3) 1.77 0.86 -2.28 
Yb cfc (Cu, A1) 1.94 0.85 -2.27 
Lu hef (Mg,A3) 1.75 0.84 -2.25 
Os sais das terras-raras geralmente contém água de cristalização. A 
solubilidade de muitos destes sais mostrados na tabela 10. Indicam que estes 
elementos foram separados em dois grupos: Grupo do Cério (fração leve - La a 
28 
Sm) e Grupo do ítrio (fração pesada - Eu a Lu) os cloretos e nitratos são solúveis 
em água, e os oxalatos, carbonatos e fluoretos são quase todos insolúveis. 
Muitos dos lantanídeos formam sais duplos cristalinos, são empregados 
principalmente na separação por cristalização fracionada. 
Os íons tripositivos combina-se essencialmente com todos os ânions 
conhecidos. A partir de medidas de condutância, transferência de elétrons e 
coeficiente de atividade[61 dos cloretos lantanídicos
 ; indicam claramente que 
estes compostos solúveis contem ânions fracamente básicos como CP , Br, I" , 
NO3" , ou CIO4" comportando-se como eletróíitos fortes 3 : 1 em solução aquosa. 
A solubilidade destes sais em sistemas aquosos ou não aquosos, 
pode não estar relacionado somente para os raios cristalinos. Os dados 
representados para sistemas aquosos sumariados na referência [6], indicam que 
a solubilidade pode aumentar, diminuir ou variar irregularmente com o 
decréscimo do raio iônico cristalino dos íons lantanídeos. Compostos solúveis em 
água, estes contendo ânions uninegativos ( N03~, CI04~, Cl", Br , l~, Br03~, 
CH3CO~), são relativamente grandes e fracamente coordenados. Se o ânion é 
pequeno (F", OH") ou suporta uma carga de 2 ou 3, (O 2 - , C032~, Cr042~, C2O4 2 
PO4 3 ")assim aumentando as forças de atração interiônicas, ocasionando a 
redução da solubilidade. A solubilidade dos hidróxidos lantanídeos em água e os 
valores de pH de precipitação decresce com o aumento do número atômico. 1 1 8 1 
A basicidade decresce à medida que diminuí o raio iônico, do La ao Lu. De uma 
forma mais clara pode-se dizer que quanto maior a atração destes cátions por 
ânions ou elétrons menor, sua basicidade.*161 
Desta forma seu comportamento frente as reações de hidrólise, a 
estabilidade de seus complexos e até mesmo a solubilidade de seus sais podem 
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estar relacionados a esta característica. A ordem de basicidade mais aceita é a 
seguinte: 
Ac 3 + > La 3 + > Ce 3 + > Pr3 + > Nd 3 + > Pm 3 + > Sm 3 + > Eu 3 + > Gd 3 + > Tb 3 + 
> Dy 3 + > Ho 3 + > Y 3 + > Er 3 + > Tm 3 + > Yb 3 + > Lu 3 + > Sc 3 + > Ce 4 + > Th 4 + . 
Há na literatura um grande número de trabalhos que tratam do tema 
basicidade das TR, podendo o leitor consultar, a revisão de Moeller e Kremersm 
para mais detalhes. 
TABELA 10 - Solubilidade dos Compostos Lantanídicos (Ln3 +) Em Água. 
Anion Grupo do Cério 
(Z = 57-62) 
Grupo do ítrio 
(Z = 39 e 67-71) 
Br Solúveis Solúveis 
Br0 3" Solúveis Solúveis 
cr Solúveis Solúveis 
cio4" Solúveis Solúveis 
C2H3O2 Insolúveis Solúveis 
c2o4
2
-
Insolúveis em H2O e 
(NH 4)2C 204 
Insolúveis em H 2 0 e Solúveis 
em (NH 4)2C 20 4. 
co3
2
-
Insolúveis em H 2 0 e 
(NH 4) 2C0 3 2" 
Insolúveis em H 2 0 e Solúveis 
em (NH 4 ) 2 C0 3 2 -
Cr0 4 2^ Insolúveis Insolúveis 
F" Insolúveis Insolúveis 
OH" Insolúveis Insolúveis 
r Solúveis Solúveis 
103- Insolúveis Insolúveis 
PO 4 3 " Insolúveis Insolúveis 
N0 3^ Solúveis Solúveis 
N03_(básico) Moderadamente Solúveis Levemente Solúveis 
S042"(duplos) Insolúveis Pouco a muito Solúveis 
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Alguns dados sobre as propriedades físicas dos elementos 
lantanídeos e ítrio, como densidade, ponto de fusão, ponto de ebulição, 
propriedades magnéticas e seção de choque para captura de neutrons térmicos 
estão selecionados na tabela 11. 
TABELA 11-Algumas Constantes Físicas dos Elementos Lantanídicos e 
í t r io . 
Metal P.F. 
<°C) 
P.E 
(°C) 
Densidade 
(g/cm 3) 
Propriedades 
magnéticas 
Absorção 
de 
neutrons 
(bar/atom.) 
Y 1509 3200 4,472 diamagnético 1,30 
La 920 3454 6,166 diamagnético 9,30 
Ce 798 3257 6,773 paramagnético 0,73 
Pr 935 3017 6,475 11,60 
Nd 1016 3127 7,003 46,00 
Pm 1168 - 7,200 -
Sm 1072 1900 7,536 5.600,00 
Eu 826 1439 5,245 4.300,00 
Gd 1312 3000 7,886 46.000,00 
Tb 1356 2480 8,253 46,00 
Dy 1407 2335 8,559 950,00 
Ho 1470 2720 8,780 65,00 
Er 1522 2510 9,045 173,00 
Tm 1545 1725 9,318 127,00 
Yb 816 1193 6,972 37,00 
Lu 1675 3315 9,840 diamagnético 115,00 
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II.2.-TÉCNICAS ANALÍTICAS EMPREGADAS NA DETERMINAÇÃO 
DOS LANTANÍDEOS 
Os elementos lantanídicos tem propriedades químicas e físicas 
bastante semelhantes, o que se torna um problema para a determinação de um 
elemento da série na presença do outro. Tanto para os minerais como para os 
produtos industriais, em se tratando de misturas dos elementos das TR, a sua 
determinação, de um modo geral, tem duplo objet ivo: 1 1 3 
1) determinação de TR totais, como um só grupo: 
a) determinação gravimétrica: precipitação com oxalato ou hidróxido 
b) titulação complexométrica com EDTA. 
2) determinação das TR individuais : 
a) métodos instrumentais: vai depender das pequenas diferenças nas 
propriedades físicas destes elementos. 
Os métodos instrumentais, devido à maior sensibilidade, viabilizam o 
desenvolvimento da química analítica das terras-raras. Estas técnicas permitem 
medidas precisas da concentração de elementos das terras-raras individuais, em 
vários materiais, mesmo em concentrações baixas, além do fato destes 
elementos formarem um grupo coerente, no qual as propriedades químicas de 
seus membros são muito semelhantes, e sejam, portanto de difícil separação 
individual. Partindo-se dessas técnicas consegue-se em grande parte a detecção 
precisa e exata destes elementos baseada nas suas propriedades físicas, o que 
contribuiu no desenvolvimento e aperfeiçoamento rápido de técnicas usadas para 
o controle analítico dos lantanídeos. [ 2 0 ] 
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De um modo geral, as técnicas analít icas instrumentais usadas na 
dosagem dos elementos das terras-raras individuais, como mostradas na tabela 
13 são : análise por ativação neutrônica, absorção atômica (com uso de chama ou 
forno de grafita), espectrofotometria de absorção molecular, espectrografía 
óptica de emissão, espectrometria de emissão por plasma (ICP), 
espectrofluorimetria, f luorescência de raios-X, espectrometr ia de massa, 
polarografia convencional e voitametria . 
TABELA 12 - Técnicas Usadas para o Controle Analít ico dos Lantanídeos 
Técnica Lantanídeos 
Absorção Atômica X X X X X X X X X X X X X 
Absorção atômica (AAFG) X X X X X X X X X X X X X 
Anál. porativação neutrônica X X X X X X X X X 
Espectrofotometria X X X X X X 
Espectrofotometria UV X X X 
Espectrofluorimetria X X X X X 
espectrografía X X X X X X X X X X X X X X X 
ICP (Plasma) X X X X X X X X X X X X X X X 
Polarografia X 
Raios-X X X X X X X X X X X X X X X X 
Voitametria X X 
As vantagens e desvantagens de cada técnica podem ser aval iadas, 
tomando por base os vários parâmetros, por exemplo: precisão, exatidão, limite 
de detecção, elementos a serem determinados, efeito matriz, concentração dos 
elementos, número de amostras e custo de análise. 
Entretanto qualquer que seja a apl icação dos dados analít icos 
obtidos, os fatores mais importantes a serem considerados são a precisão e a 
exatidão que d e t e r m i n a m a q u a l i d a d e d o s d a d o s . [ 2 2 ] 
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CAPÍTULO 111 
111 - TECNOLOGIA DE PROCESSAMENTO DAS TERRA-RARAS 
111.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS. 
Os processos gerais de industrialização de matérias primas minerais 
compreendem as seguintes fases operatórias: 
1 a fase - concentração física do minério principal; 
2 a fase - abertura do minério e separação dos componentes principais. 
1 a fase - Concentração Física 
As etapas prévias no processamento dos minerais das terras-raras, 
usualmente envolve primeiramente um padrão de beneficiamento mineral para se 
produzir um concentrado comercial. A natureza do processamento inicial vai 
depender da mineralogia e concentração do minério. Os minérios nem sempre 
são encontrados em grau de pureza que permita um processamento químico 
direto. Geralmente são acompanhados de sílica, ganga de silicatos e outros 
minerais secundários, prejudiciais aos futuros processos de separação química. 
Para os minérios heterogêneos ou conglomerados de espécies 
diferentes, as operações de concentração consistem em: [ 2 3 1 
- moagem e classificação até a faixa granulométrica de ocorrência do principal 
componente no conglomerado; 
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- separação do componente principal das impurezas e componentes 
secundários por processos hidrogravimétricos, f lotação, eletrostáticos e 
magnéticos. 
2 a fase - Abertura do minério e separação dos componentes principais 
Os processos gerais de abertura do minério de minérios são os 
seguintes: 
- ataque ácido 
- ataque alcalino 
- calcinação a altas temperaturas com reagentes especiais: redutores, 
oxidantes, neutros, alcalinos ou ácidos. 
O tipo de ataque para determinado minério é função dos seguintes 
fatores: 
- composição química do minério; 
- viabil idade tecnológica de execução em escala industrial; 
- fatores econômicos. 
HI-2 - PROCESSAMENTO DAS TERRAS-RARAS NO BRASIL 
As reservas em expíotação no Brasil representam cerca de 35.000t 
de OTR contidos. Correspondem aos "pfacers" aluvionares marinhos, com 
monazita, situados na zona litoral dos estados do Rio de Janeiro, Espirito Santo 
e Bahia. A composição média da monazita brasileira é de 60 a 6 5 % em OTR 
do grupo cérico, 2 8 % em P 2 0 5 , 5 a 6 , 5 % e m T h 0 2 e d e 0 , 1 5 a 0 , 3 5 % 
e m U 3 0 8 • 
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As "areias pesadas" do litoral brasileiro são uma associação 
mineralógica de ilmenita (42 a 95%), zirconita (3 a 24%), monazita (0.55 a 
18.8%), rutilo (0.1 a 4.2%) e outros, onde a ilmenita é sempre o mineral 
predominante. A concentração de pesados nos minérios brutos oscila ente 1.1 
e 23.3, com um valor médio entre 15 a 2 0 % . [ 3 1 
No Brasil a monazita é processada pela NUCLEMON - subsidiária da 
Industrias Nucleares do Brasil S.A - INB, que é a responsável pela prospecção, 
lavra, beneficiamento e industrialização das areias pesadas - conhecidas 
popularmente como "areias monazíticas". 
A Unidade de Buena, localizada no Município de São Francisco de 
Jtabapoana é a encarregada da prospecção e pesquisa, íavra, industrialização e 
comercialização, dos minerais pesados contidos nessas areias. Nessa Unidade 
são processadas as etapas relativas ao Tratamento Físico de Minérios, que 
incluem a lavra, a concentração hidrogravimétrica e a posterior separação seca -
separação física por processos eletrostático, magnético e gravimétrico. Na 
concentração hidrogravimétrica processa-se o minério obtendo-se o 
concentrado pesado e o material estéril retorna para recomposição do solo 
lavrado. A seguir, na chamada Unidade de Separação Seca, realiza-se a etapa 
finai deste processo, obtendo-se então, a ilmenita, a zirconita e o rutilo que são, a 
partir daí, embalados e comercializados - além da monazita, enviada para 
processamento e obtenção dos elementos de terras-raras í 2 4 ]. 
1 a fase - Separação Física na Usina da NUCLEMON em Buena-RJ. 
A distribuição natural dos componentes individuais da areia em 
mistura granular heterogênea de 20 a 100 malhas, com propriedades físicas: 
gravi métricas, magnéticas e eletrostáticas diferentes, permite uma separação 
por processos físicos conforme o fluxograma da figura 4. 
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a) Densidade e faixa de composição da areia de praia explorada 
Fração pesada Densidade Teor {%) 
l lmenita 5.50 - 5.00 2.7 - 11.6 
Monazita 4.90 - 5.30 0.3 - 3.2 
Rutilo 4.18 - 4.25 2.7 - 11.7 
Zirconita 4.68 - 4.70 0.3 - 5.7 
Fração Leve 
Sílica, granada, etc. 2.66 - 3.50 63 - 82 
b) Propriedade Seletiva 
Magnético Não Magnético 
Condutor l lmenita Rutilo 
Não condutor Monazita Zirconita 
c) Processo de Separação 
1o) - Os componentes pesados das areias da praia são separados dos leves 
por espirais de "Humphrey" ou mesas vibrantes "Humboldf; 
2o) - a fração pesada seca é fracionada por processos eletrostáticos separando 
a fração de "condutores" de fração de "não condutores"; 
3o) - as frações "condutores" e "não condutores" são subfracionadas por proce-
essos magnéticos, separando os componentes individuais "magnéticos" de 
"não magnéticos". 
d) Resultado da separação física 
Minério Composição do concentrado purificado 
(%) 
l lmenita 9 9 - 1 0 0 
Monazita 92 - 99.5 
Rutilo 92 - 94 
Zirconita 98 - 99 
3 7 
FIGURA 4 - F L U X O G R Ã M Ã DO TRATAMENTO FÍSICO DA AREIA 
M O N A Z Í T I C A E M B U E N A - R J . 
SEPARAÇÃO HIDRQGRAVIMÉTRICA 
EM ESPIRAIS DE HUMPHREYS 
i 
FRAÇÃO LEVE SILICA 
GRANADA 
ESPINÉLtOS 
CONCENTRADO PESADO 
ILMENITA 60% 
ZIRCONITA 26% 
MANAZITA10% 
RUTILO 2.5% 
SEPARADOR 
ELETROSTÁTICO 
CONDUTORES 
ILMENITA E RUTILÓ 
NAO CONDUTORES 
MONAZITA E ZIRCONITA 
SEPARADOR MAGNÉTICO 
ï 
MAGNÉTICA NÃO MAGNÉTICA MAGNÉTICA 
ILMENITA RUTILO 
i 
MONAZITA 
I 
NAO MAGNÉTICA 
ZIRCONITA 
TRATAMENTO 
QUÍMICO (92 a 98%) 
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2 a fase - Processamento Químico Adotado pela NUCLEMON 
0 processamento químico util izado pela NUCLEMON conforme mostra 
f luxograma da figura 5 é realizado pelas seguintes etapas: 
O concentrado de monazita proveniente do tratamento físico é moido até uma 
faixa de granulometha de 270 mesh: 
E por fusão alcalina (140-150°C) deste concentrado com uma solução 
contendo cerca de 50-75% de hidróxido de sódio por três a cinco horas, 
Obtem-se uma massa que é diluída com água e fi l trada; 
E por um processo de fi ltração obtém-se uma solução e um resíduo insolúvel; 
Desta solução obtém-se dois produtos, o fosfato tri-sódico que cristaliza-se e 
5 0 % de hidróxido de sódio que retorna ao processo ; 
O resíduo insolúvel contendo ETR, Th, U e outros é lavado e uma parte deste 
material é dissolvido preferencialmente em HCI di luído e fi ltrado. No fi ltrado 
são adicionados N H 4 0 H , NaOH ou (NH42CO3 para levar o pH da solução ao 
redor de 3-4 (70-80°C) e assim precipitar o tório e uma pequena quant idade de 
urânio e ETR. O precipitado obtido mais o resíduo insolúvel, denominados de 
"Torta II" são embalados e armazenados em galpões. 
A solução obtida (cloreto de terras raras) passa por um processo de 
desmesotorização, que consiste em adicionar uma solução de BaCfe, v isando 
retirar o mesotório (Ra-228) que coprecipita na solução. 
O concentrado assim obtido, denominado de "cloreto de terras-raras" , 
constituí a matéria prima para obtenção das vár ias f rações de ETR 
individuais. 
FIGURA S - FLUXOGRAMA DO TRATAMENTO QUÍMICO DA 
MONAZITA CONCENTRADA - NUCLEMON. 
MONAZITA 
TRjO; P 2 ° 5 ThCJ O U T R O S 
60.30 26.9C 6.20 0.31 6.30 
< MOINHO (ATÉ 270 MESH) 
SOLUÇÃO DE 
NAgPOj + NaOH 
—HCl—i 
NaOH 
SOLUÇÃO DE 
Na3P04 + NaOH 
HIDRÓXIDOS DE 
"TR,Th ,U e OUTROS 
± ± 
DISSOLUÇÃO 
SELETIVA 
pH 3-4 70-80°C 
FILTRO 
-TRCL 
BaC! 
INSOLÚVEIS, Th, U e 
ETR <10%) 
(TORTA II) 
1 
li 
DESMESOTORIZAÇÀO 
CLORETO DE 
TERRAS RARAS 
1 
N a 3 P 0 4 10 H 2 0 
NaOH 50% 
"RECUPERADO" 
MESOTÓRIO 
(Ra-228) 
EMBALADOS 
E 
ARMAZENADOS 
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111.3. - SEPARAÇÃO INDIVIDUAL PAS TERRAS-RARAS 
A tecnologia de separação e purificação dos elementos iantanídicos é 
bastante complexa, Devido a similar estrutura atômica e consequentemente 
grande semelhança nas propriedades químicas, a separação individuai dos 
lantanídeos torna-se muito difícil. 1 2 5 1 
A separação dos elementos das TR pode ser realizada baseando-se 
na diferença de basicidade, na variação do estado de oxidação e nas suas 
propriedades de formar complexos com muitos ligantes orgânicos. 
A separação das terras-raras pode ser efetuada por uma ou mais 
técnicas ou envolvendo a combinação de um ou mais métodos de separação. 
Conforme o esquema confeccionado por ABRÃO[1], pode-se organizar essas 
técnicas seguindo a tabela abaixo: 
TABELA 13 - Esquema de Separação dos Elementos das Terras-Raras 
PRECIPITAÇÃO 
1. Formação de sais 
Ex. :sulfatos duplos, nitratos duplos, 
carbonatos, oxalatos 
2. Diferenças de basicidade 
Ex. : sais básicos e hidróxidos 
CRISTALIZAÇÃO 
Sais ión icos s imp les , sa is dup los 
e sais complexos 
REAÇÕES ACOMPANHADAS DE 
VARIAÇÃO DE VALÊNCIA 
1. Ox idação se le t i va : s is temas 
so lva tados e s is temas an id ros 
2. Redução se le t i va : sa is , 
f o rmação de amá lgamas 
REAÇÕES TÉRMICAS Fusão e vo la t i l i zação 
EXTRAÇÃO POR SOLVENTES Equi l íb r io l íqu ido- l íqu ido 
TROCA IONICA Res inas c romatográ f i cas 
QUELAÇÃO Res inas que lan tes 
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Não há um processo gera! de separação, aplicável a qualquer caso, e 
sim um conjunto de processos que devem ser selecionados por fatores 
econômicos e tecnológicos para resolver cada caso. Este fato faz com que a 
metodologia atual consista na separação prévia em grupos e a partir de cada 
concentrado seja processada a separação individual.1261 
A separação e purificação dos elementos das TR atualmente segue as 
etapas que estão na figura 6. Basicamente envolvendo as etapas de 
concentração física e química para obtenção de um concentrado de ETR. Os 
passos seguintes consiste em separar este concentrado em 3 frações (leves, 
médias e pesadas), e nas etapas seguintes separação dos elementos de cada 
fração e purificação dos elementos 
FIGURA 6 - Esquema da Seqüência de separação e purificação dos 
Elementos das Terras-Raras. 1 2 6 1 
TRATAMENTO 
FÍSICO 
TRATAMENTO 
QUÍMICO 
ABERTURA DO 
MINÉRIO 
SEPARAÇÃO: 
LEVES,MÉDIAS E 
PESADAS 
SEPARAÇÃO DOS 
ELEMENTOS DE 
CADA FRAÇÃO 
PURIFICAÇÃO DE 
CADA ELEMENTO 
ULTRAPURIFICAÇÃO ^ 
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Em escala industrial a cristalização fracionada foi usada até uma 
parte deste sécuio. Este método requer vários passos de recristalizações, que o 
torna antieconômico para o processamento de grandes quantidades dos 
elementos desta série. A troca iônica tem provado ser efetiva na separação de 
complexos de terras raras de alta pureza. Mas geralmente o processamento 
necessita de soluções muito diluídas. Limitações técnicas e econômicas destes 
processos de separação tem restringido seu uso nos processos de separação em 
escala industriai. Em lugar, a extração por solvente tem emergido nos recentes 
anos como o melhor processo de separação dos elementos das terras raras. O 
desenvolvimento de um sistema e solvente apropriado é importante para o 
sucesso da operação. Os principais sistemas utilizados na separação dos 
elementos de terras raras individuais são 1 2 7 1: 
1) Trocadores catiônicos Mecanismo de Extração no Equilíbrio 
• DEHPA/HCl 
• EHPA/HCI Maq + 3 ( D H ) 2 Z ( M D 3 . 3 D H ) + 3 H a q 
• CYANEX 272/ HCI 
• ÁCIDO VERSÁTICO/ HCI - HNO s 
2) Trocadores Aniônicos 
• Aminas Primárias / H2SO4 
• Aminas Terciárias / H N 0 3 
• Sal de Amónio Quaternário / HNO3 
3) Extratantes Solvatantes 
• TBP / HNO3 M 3 + + 3 N O 3 + 3TBP ^ M ( N 0 3 ). 3TBP 
M L n + mXL <.__ X m M L 
- S C N " 
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QAPÍTU WIV 
IV- APRESENTAÇÃO DO PROBLEMA E OBJETIVOS DO TRABALHO 
O interesse por elementos das terras raras tem crescido muito nos 
últimos anos, já que foi possível com o desenvolvimento da tecnologia da extração 
por solvente aliada a troca iônica se obter quantidades suficientes desses elementos 
com alta pureza para identificação de suas propriedades e uso em várias aplicações 
comerciais, nas indústrias aeroespaciais, automotivas, eletrônicas e metalúrgicas, 
associadas a tecnologia de ponta tais como supercondutores, materiais cerâmicos, 
raio laser, vidros especiais, catalisadores, ligas especiais, magnetos e muitos outros.1133 
Em países industrializados, com destaque para os Estados Unidos, 
França, Japão e Alemanha, que já dominam a tecnologia de separação e purificação 
dos ETR , acrescentando-se mais recentemente a China, que entrou no mercado 
agressivamente, várias aplicações dos elementos de terras raras vem sendo 
desenvolvidas. Como destaque citam-se a Química de Coordenação, compostos 
Organo-metálicos, Fósforos, Catálise heterogênea e homogênea, Química Analítica 
e Ambiental, Biologia e Medicina, Laser e Supercondutividade.1281 
Toda produção brasileira para obtenção de concentrados de terras raras 
, tem sido proveniente da monazita de placeres marinhos que além de conter os 
materiais estratégicos urânio e tório, constitui-se na nossa principal fonte de terras 
raras, essas separadas individualmente sob a forma de óxidos com elevados graus 
de pureza, passaram a ser imprescindíveis para aplicações em tecnologia de ponta, 
tendo tais produtos sido denominados ""materiais da terceira onda." 
A lavra, concentração e tratamento químico do minério para produção 
de concentrados de terras raras (cloretos, carbonatos e óxidos) são realizados 
exclusivamente pela Indústrias Nucleares do Brasil S.A.(INB). É precisamente na 
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área de processos de separação química que o Brasil encontra-se tecnologicamente 
mais defasado. Os compostos produzidos em maior escala, apresentam um grau de 
pureza ainda bastante inferior aos dos produtos ootadosrDCornércio internacional.1291 
Desde 1992, o país passou a importar integralmente produtos dos 
elementos de terras-raras para atender sua demanda, em consequência da 
desestabilização da produção interna. As razões que entravaram o desenvolvimento 
da indústria dos elementos de terras-raras no país foram, principalmente: 
insuficiência de tecnologia, redução dos preços no mercado internacional, falta de 
competitividade com outros países produtores e probíemas ambientais. Í 3 0 J 
Óxidos de elementos de terras-raras com pureza igual ou superior a 
99% ainda são de difícil aquisição no País, dependentes de importação. A Comissão 
Nacional de Energia Nuclear, através de seu Instituto de Engenharia Nuclear, já 
dispõe de tecnologia para obtenção individual desses óxidos em qualquer grau de 
pureza, que utiliza a técnica de extração por solvente em bateria de misturadores-
decantadores. Está em operação no IEN uma instalação em escala de laboratório, 
que está produzindo óxidos de terras-raras de elevada pureza, em quantidades para 
atender, pelo menos em parte, a demanda interna dos próprios pesquisadores em 
várias áreas de trabalho. Esta tecnologia está sendo transferida para INB que 
utilizará este processo em escala industrial na separação dos elementos de terras-
raras^ 3 1 1 
Atualmente a extração por solvente é o processo mais utilizado 
comercialmente para separação e purificação das terras raras, entretanto a exata 
natureza do processo para obtenção dos lantanídeos de alta pureza difere entre os 
principais fabricantes, e é altamente confidencial. [ 1 3 ] 
Uma instalação de extração por solvente é bastante simples em relação 
a tecnologia dos equipamentos e sistemas associados, mas a química e a dinâmica 
do processo são extremamente complexas, muitas vezes envolvendo dezenas de 
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variáveis interligadas, que precisam ser otimizadas para alcançar os resultados 
esperados. Neste contexto, se enquadra os lantanídeos devido a similaridade 
química e por isso a separação e purificação destes elementos constitui um dos 
problemas mais difíceis encontrados no campo da química inorgânica. [ 3 2 ] 
O processo de separação por extração por solvente, para os elementos 
das terras raras, baseia-se nas diferenças de afinidades dos diversos íons pelo 
solvente orgânico escolhido. O ácido di (2-etil-hexií)fosfórico (DEHPA), selecionado 
para este trabalho, extrai preferencialmente os elementos mais pesados desta série, 
numa escala crescente segundo o número atômico do elemento. Assim, com várias 
etapas de extrações e reextrações seletivas em condições específicas , é possível 
separar um determinado elemento desta série e obte-lo com um elevado grau de 
pureza. [ 3 3 ] 
Pretende-se neste trabalho elaborar, otimizar e consolidar um 
fluxograma para obtenção de (NdaCb) de elevada pureza (>99,99%) que é utilizado 
na fabricação de capacitores cerâmicos de multicamada e cristais de lasers (Nd-
YAG e Nd-vidro). Partindo-se de uma solução de cloreto de terras raras(fração leve) 
e utilizando-se da técnica de separação por extração por solvente em bateria de 
misturadores-decantadores de múltiplos estágios. O extratante utilizado será o ácido 
di(2-etil-hexil) fosfórico (DEHPA) e querosene desodorizado como diluente na 
proporção de 60% (VA/). Será utilizado um código (LANTEX) que é um simulador 
que foi desenvolvido com o objetivo de estudar o comportamento, separar e purificar 
todos os lantanídeos em baterias de misturadores-decantadores de múltiplos 
estágios em regime dinâmico ou estacionário e comparar os resultados previstos 
entre os do código LANTEX e dos resultados experimentais para à comprovação e 
validade do simulador. 
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CAPÍTULO V 
V - A TÉCNICA DE EXTRAÇÃO POR SOLVENTES 
V.1. - FUNDAMENTOS TEÓRICOS DA EXTRAÇÃO POR SOLVENTE 
A extração por solvente é no presente um dos métodos de 
separação mais freqüentemente usados na separação dos elementos das terras 
raras, correspondendo à maior fração das plantas instaladas. Um tratamento mais 
moderno, com novas ferramentas de modelagem, simulação e otimização, vem 
permitindo que este método passe a categoria dos métodos de purificação. 
Este método tem encontrado extensas aplicações na separação de 
materiais radioativos, processos hidrométaiurgicos na separação de vários metais 
etc. Por causa da grande importância prática e interessantes aplicações a 
extração por solvente tem sido aplicado em vários tipos pesquisas que visam 
elucidar os princípios físicos e químicos dos sistemas de extração, como a 
formação de complexos ou a interação de íons e complexos com moléculas de 
água e solventes orgânicos. Mas apesar dos esforços, ainda assim muitos 
problemas não foram solucionados e que merecem ambos estudos teóricos e 
experimental. 
Nos processos de extração líquido-líquido muitas interações entre 
varias espécies químicas estão envolvidas, os sistemas de extração podem ser 
classificados em um número de caminhos conforme diferentes princípios. São três 
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os principais métodos de classif icação em sistemas de extração envolvendo íons. 
A primeira classif icação está baseada na natureza das espécies extraídas, por 
exemplo, simples moléculas inorgânicas, metais quelantes, sais soívatados, pares 
iónicos etc. A segunda classif icação está baseada no tipo de solvente ou 
extratante usado, por exemplo solventes inerte, solventes básicos, extratantes 
ácidos etc. , e a terceira está de acordo para os mecanismos de reação de 
extração, por exemplo simples distribuição física, distribuição envolvendo 
solvatação etc. Cada destas classif icações tem seus méritos, desde que cada 
esteja indicada para uma característica particular nos processos de ex t ração. 1 3 3 1 
A reação é reversível, de tal modo que uma ou mais espécies 
metálicas podem ser reextraídas para outra fase aquosa, variando-se as 
condições experimentais. Este conjunto de operações conduz a produção de uma 
fração mais concentrada e purif icada do íon metálico e simultaneamente, a fase 
orgânica é regenerada e reutil izada num processo de r e c i c l a g e m . [ 3 4 ] 
A fase aquosa(FA) normalmente contém as espécies a serem 
extraídas e a fase orgânica consiste de um extratante que complexa as espécies 
metálicas e um diluente que dissolve os complexos organo-metál icos e apropria 
as propriedades físicas da fase orgânica. O extratante pode ser seletivo p a r a 
e s p é c i e s c a t i ô n i c a s , a n i ô n i c a s o u n e u t r a s . 1 2 3 
A extração por solvente é um processo pela qual uma solução de 
al imentação(soluto B) contendo um ou mais metais em contato (por agitação) com 
dois líquidos imiscíveis uma fase leve (solução orgânica A) e outra fase pesada 
(solução aquosa C) ,distribuindo-se entre ambas às fases segundo princípios 
físicos e químicos determinados. Após algum tempo, o sistema at inge o equilíbrio 
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termodinâmico. Os princípios básicos da técnica de extração por solvente estão 
ilustrados nas figuras 7 e 8 e podem ser resumidos da seguinte forma: 
FIGURA 7 - Definições da Técnica de extração 1 3 5 1 
A: Fase Leve (solução orgânica) 
B: Solução de Alimentação contendo (M1+M2) 
C: Fase Pesada (solução aquosa) 
D: Fase Leve contendo M10+ M2 0 
E: Fase Pesada contendo M1a+ M2a 
Distribuição de M1: D M i = M1o/M1a (depende de Z) 
Distribuição de M2: D M2 = M2o/M2a (depende de Z) 
Fator de Separação M1 de M2: Fp = D M i / D M2 (depende de Z). 
Para os fatores de distribuição e de separação , que foram 
definidos na figura 7, depende das condições físico-químicas representadas na 
figura 8 pela variável Z. 
8 - Condições de Extração (Variáveis Dependentes - Z ) 
M1 
M2 
0 2 4 6 8 10 Z 
Z pode ser: 
• Acidez do meio 
• Concentração do extratante 
• Concentração de M1 e/ou M2 
• Força iônica do meio 
• Razão das fases A/C 
• Temperatura 
• Tempo de residência 
• Velocidade de agitação 
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V.2. - RAZÃO DE DISTRIBIÇÃO 
Conforme o esquema mostrado na figura 7 a razão de distribuição, D, 
de um metal (M) que se distribui entre uma fase aquosa(C) e uma 
orgânica(A)pode ser representado pela seguinte equação: 
D ° ( M ) — ~ ^ o n c e n t r a ^ a o tota* de M n a * a s e o^ga"1^^ (V2 (1 ) 
3
 , , Concentraç ao total de M na fase aquosa 
(a) 
Este coeficiente não é constante, sendo função das variáveis 
dependentes Z . É no entanto, o valor mais importante para química da extração 
por solventes. 
V.3. - FATOR DE SEPARAÇÃO 
Quando mais de um metal estão presentes no sistema, a seletividade 
do processo de extração pode ser expressa por meio de um fator de separação Fp 
como definido em termos de razões de distribuição peia figura 7 . [ 3 6 ] 
17 [ M i ] 0 / [ M i L D M i 
O fator de separação relaciona a extração de um metai (Mi) com um 
outro metal (M 2) na mistura a ser separada. Um valor de F p maior que a unidade 
significa que o componente (M-i) é extraído preferencialmente; o contrário ocorre 
se Fp <1; e se Fp =1, não há separação. 
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V.4. - PORCENTAGEM DE EXTRAÇÃO 
Sob o ponto de vista analítico, tem grande importância na química de 
extração por solventes a expressão que relaciona a porcentagem de extração , 
(E%), que representa a porcentagem da quantidade total do metal que está 
presente na fase orgânica. 
A porcentagem de extração (E%), e a razão de distribuição, D, estão 
relacionadas entre si da seguinte maneira: 
100[M]oVo _ 1 Q Q D n E o / ( 
[M] V +[M] V D+(V +V ) o u u (100-E%)(V /V ) 1 ' 1 Jo o 1 Ja a v a o' v 7 V o a 
onde [M]a e [M]0 representam a concentração total do soluto nas respectivas fases 
e V a e V 0 são os volumes das fases aquosa e orgânica, respectivamente. Assim, a 
percentagem de extração varia com a razão das duas fases e com a razão de 
distribuição. 
Para V a = V 0 a equação (V.4.(1) pode ser escrita como: 
E o / o = m D o u D . j ^ 
D+1 100-E% (V.4.2) 
industrialmente há duas etapas envolvidas na extração por 
solvente. Na primeira , a extração propriamente dita, a substância a ser 
aproveitada migra para a fase orgânica, deixando a solução aquosa onde está 
usualmente diluída e acompanhada de impurezas. Na outra etapa, reextração ou 
reversão, o procedimento é inverso e a substância de interesse passa da fase 
orgânica carregada para uma nova fase aquosa. O resultado final deste processo 
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de separação seletivo é a conversão de uma solução diluída da substância de 
interesse num concentrado no qual a substância está essencialmente livre de 
impurezas indesejáveis. Um dos requisitos importantes em extração por solvente 
é o contato das fases, dele dependendo o sucesso do processo de extração.1371 
Entre as vantagens efetuadas nas separações por extração por 
solvente, incluem-se a distribuição facilmente controlada do elemento de interesse 
entre duas fases líquidas e a velocidade de equilíbrio suficientemente rápida. 
Estas duas propriedades, e a facilidade de concentração e repetição tornam 
possível um processo contínuo de múltiplos estágios, sendo também adequado 
para sua automatização.1381 
Nos estudos de mecanismo de extração deseja-se conhecer as 
etapas da extração e as espécies presentes em cada uma delas. Procura-se 
determinar o "ambiente químico" ou "cenário" no qual o processo se desenvolve. 
Para estes estudos são utilizados métodos instrumentais de acompanhamento da 
extração como: RMN (Ressonância Macpéfca Nuclear), Espedroscopia IV (Infravermelho), 
Espectroscopia UV-Vis. (Ultravioleta-Visível), entre outras.E 2 6 ] 
V.5. - EXTRATANTES 
V.5.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS. 
Embora a extração líquido-líquido seja considerada para ser uma 
ferramenta apropriada para separação de um determinado sistema. Problemas 
na seleção do solvente ou extratante para ser usado é inevitável. Um solvente ou 
extratante pode ser um composto químico puro ou uma mistura de compostos 
químicos. Na reação dos processos de extração, o solvente é constituído de um 
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composto reativo, um diluente e ocasionalmente um modificador (um solvente 
adicionado para prevenir a formação da terceira fase). Em um sentido mais 
limitado um extratante é também o componente reativo na reação de extração. 
A escolha de um solvente para separação de dois ou mais 
componentes por meio de extração líquido-líquido requer o conhecimento das 
propriedades físicas e químicas do extratante e dos componentes a ser 
separados.1391 
Entre os requisitos básicos para um bom sistema extrator estão: 
1) - alta capacidade de extração para as espécies desejadas; 
2) - seletividade em relação às mesmas espécies; 
3) - facilidade de recuperação (reextração) das espécies extraídas pelo solvente; 
4) - alta resistência contra ácidos, trabalhando também em elevadas temperaturas; 
5) - baixa solubilidade na fase aquosa; 
6) - separação rápida das fases após a agitação; 
7) - baixa volatilidade, inflamabiüdade e baixa toxides; 
8) - disponibilidade a preços razoavelmente baixos nos casos de aplicações industriais 
9) - estabilidade química (degradação desprezível) 
V.5.2. - EXTRATANTES ORGANOFOSFORADOS 
Entre os vários extratantes usados em processos de separação e 
purificação dos íons lantanídeos, os extratantes organofosforados são os mais 
utilizados. Uma das principais vantagens desses extratantes está relacionado 
para sua alta seletividade, eficiência de separação e extração , quando se está 
separando os elementos desta série. [ 4 0 ] 
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De acordo com o tipo de reação de extração, os extratantes 
organofosforados podem ser classificados como: 
a) EXTRATANTES NEUTROS OU DE SOLVATAÇÃO. 
Na extração por solvatação de sais, a função destes extratantes 
consiste na remoção de urna parte das moléculas de água , com um aumento do 
volume molar do sal extraído, sendo a carga do catión neutralizada por um anión 
inorgânico, formando um complexo preferencialmente solúvel na fase orgánica . 
O mecanismo de extração proposto para os lantanídeos pode ser representado 
como; f 4 1 ] 
LnJ+ + 3 X ¡ q + 3L = Ln(N0 3 ) 3 .3L (V.5.2.1) 
Onde X" é um ânion inorgânico (N0 3 , SCN", Cl~, CIO4) e L é um extratante 
organofosforado neutro. 
Os extratantes de solvatação mais empregados atualmente são o 
tributiifosfato (TBP) e o óxido de trioctiifosfina (TOPO), ambos utilizados na 
separação dos elementos das terras-raras. [ 4 2 , 4 3 3 
b) EXTRATANTES CATIÔNICOS LÍQUIDOS 
Um extratante organofosforado ácido executa tres funções; ele 
neutraliza a carga do catión, remove toda ou a maior parte das moléculas de 
água da esfera de coordenação do catión e aumenta o volume molar das 
espécies que contem o metal. Estes extratantes atuam por substituição do 
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hidrogénio ácido das moléculas do extraíante peio íon do metal considerado, 
ocasionando a formação de um complexo metálico solúvel na fase orgânica. O 
mecanismo de extração dos lantanídeos pode ser representado pela seguinte 
equação de equilibrio: 
L n ^ + 3(DHfe Z Ln(HD^fc + 3 H + q (V.5.2.2) 
3 ~\~ 
Ln aq = cátion metálico na fase aquosa (lantanídeos) = 
(DH)2 = extratante ácido livre não complexado (dimerizado) 
Ln(HD2)3 ~ complexo metálico extraído (na fase orgânica) 
Hjq = próton liberado pelo extratante para a fase aquosa. 
Nesta classe de extratantes ácidos utilizados na extração dos íons 
lantanídeos estão envolvidos os monoalquilfosfórico, diaiquilfosfórico e 
alquiíarilfosfórico. Í 4 0 J 
As principais estruturas espaciais dos compostos oganofosforados 
conforme sua classe podem ser observadas na figura abaixo: 1 2 6 3 
Figura 9 - Estruturas dos Principais Compostos Organofosforados: 
(a) fosfóricos; (b) fosfônicos; (c) fosfínicos; e (d) óxido de fosfina. 
R l 0 N S? R l 0 W ° \ * ° \ * ° / \ / \ X 
R 20 OH R2 OH Rí OH Rí R3 
(a) (b) (c) (d) 
Um levantamento bibliográfico dos extratantes utilizados para a 
separação dos elementos das terras-raras foi elaborado por TORRES, que 
construiu uma tabela agrupando diversos tipos de extratantes. 1 2 6 1 
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Será dado uma maior ênfase para o extratante organofosforado 
DEHPA, que foi o solvente utilizado neste trabalho para obtenção do óxido de 
neodimio de elevada pureza. 
V.5.2.1 - ÁCIDO Dl (2-ET1LHEXIUFOSFÓR1CO (DEHPA) 
O DEHPA tem sido extensamente empregado no campo da extração 
líquido-líquido devido a sua disponibilidade potencial em quantidades comerciais 
a um custo razoável. Devido as suas favoráveis propriedades físico-química, 
como baixa solubilidade na fase aquosa, apreciáveis fatores de separação, rápido 
equilíbrio etc. . Este extratante tem encontrado um número de aplicações para 
descrever os métodos de separação principalmente para as técnicas de extração 
liquido-líquido e cromatografia de extração, oferecendo eficientes separações 
para os elementos das terras raras em cada um dos métodos.1441 
O DEHPA é um líquido viscoso incolor quando puro. Sua solubilidade 
em água é relativamente baixa conforme tabela 15 e diminui acentuadamente em 
soluções aquosas ácidas. [ 45 ] Como todos os ácidos dialquilfosfóricos, o DEHPA 
contém um átomo de hidrogênio (substituível) ácido ionizável e um átomo de 
oxigênio doador de elétrons apresentando a seguinte formula estrutural: 
FIGURA 10 - FÓRMULA ESTRUTURAL1463 
OH H H H H 
_ / 1 I I I 
O = P — OR onde R= n — C — C — C — C — C H 3 
\ > R li C M ll k 
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PEPPARD, MASON, MAIER e DRISCOLL* 4 7 3 publicaram um trabalho 
pioneiro indicando a possibilidade de emprego do DEHPA como um solvente para 
separação \nó\vidua\ das terras-raras de uma mistura complexa. Seus dados 
obtidos em concentrações de traços, indicou que a extratabilidade do DEHPA 
para a série dos lantanídeos aumenta com o número atômico e seu fator médio 
de separação de 2.5 entre as terras-raras adjacentes. E observaram que em 
diluentes não polares, o DEHPA apresenta-se quase totalmente dimerizado 
(ocasionando um aumento dos coeficientes de extração), devido a formação de 
uma estável ligação de hidrogênio intermolecular. [ 4 S 4 9 ] 
FIGURA 11 - ESTRUTURA DIMÉRICA 
RO O H - - 0 ^ OR 
\ P / / \ / \ 
RO % 0 — — . HO OR 
No caso das terras-raras esta estrutura dimérica parece favorecer a 
formação de complexos pela substituição de íons hidrogênio pêlos cations dos 
lantanídeos, de forma que o mecanismo de extração proposto por PEPPARD, 
MASON e COLABORADORES seja representado pela seguinte equação no 
equilíbrio : [ 4 7 ] 
Ln J + 3(DH) 2 Z Ln(HD2h + 3 HjL V 6 2 
TABELA 14 - Propriedades Físicas do DEHPA PuroJ 5 0 ' 5 1 1 
Peso Densidade Viscosidade Solubilidade Indice de 
Equivalente (g/ml) (cp)20°C em H 2 0 Retração 
322.7 0.9727 (20°C) 39.8 + 0,1 0.14 (g/l) 1.4418 (25°C) 
322.4 0.9692 (25°C) 42.2 0.12% 1.4469 
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Através de estudos do comportamento de extração, comportamento 
osmótico e espectros em infravermelho tem mostrado que estes reagentes estão 
usualmente presentes em solventes orgânicos apoiares na forma de dímeros 
(H 2X 2) na qual em baixas cargas extrai cátlons metálicos M z + para formar 
complexos do tipo M(X2H)z. O processo demonstrado ocorre por um simples 
mecanismo de extração de cátions, pela simples troca com o íon hidrogênio 
(freqüentemente livre de água, ácido e extração de ânions) e os produtos de 
extração são usualmente mononuclear, livre de complicadas associações 
envolvendo extração de eletrólitos, oferecendo uma excelente oportunidade para 
examinar os efeitos da carga do íon, tamanho, e propriedades de coordenação 
nos processos de extração. Em contraste com sistemas altamente carregados 
que tem mostrado um comportamento mais variado e complicado envolvendo a 
formação de complexos polinuclear e extração de ânions. [ 5 2 i 
A separação dos lantanídeos (Ln 3) usando o ácido di-(2-
etilhexil)fosfórico (DEHPA) como extratante esta bem documentada na literatura 
química. Torres catalogou um série de publicações que citam o DEHPA em 
aplicações com os íons dos elementos das terras-raras, fornecendo uma 
quantidade de dados. 1 2 6 1 
V.6. - DILUENTES E MODIFICADORES 
No passado os diluentes foram considerados para ser inerte, isto é 
não tendo efeito nas reações de extração e afetando somente as propriedades 
físicas da fase orgânica. Embora tenha sido comprovado que certos diluentes não 
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são totalmente inertes. Eles tem diferentes propriedades de solvatação e por isso, 
as atividades das espécies da fase orgânica são alteradas com a troca do 
diluente. Isto ocasiona a mudanças no coeficiente de distribuição, nas 
características físicas do solvente, podendo afetar todo o processo de 
transferência. Assim a escolha dos diluentes para um processo de extração é 
feito em consideração aos aspectos físicos, como também a certos aspectos 
químicos como os coeficientes de distribuição e na marcha das reações. 
Os principais diluentes empregados nos processos industriais de 
extração por solvente são os alifáticos, naftenicos, aromáticos e misturas. O uso 
de compostos halogenados está absoieto para o desenvolvimento das reações 
de extração. 1 5 3 3 
Os naftenos atuam como base de Lewis e os aromáticos como 
ácidos de Lewis, influenciando na capacidade de carga e na solubilidade dos 
complexos metálicos. Os diluentes aromáticos não necessitam de modificadores 
para prevenir o aparecimento da terceira fase (rico poder de solvatação). Isto é, 
em contraste com os diluentes alifáticos que tem pobre poder de solvatação para 
substâncias polares. 
Devido a grande importância do diluente empregado nos processos 
de extração . DYRSSEN e HARDY examinaram o efeito oestes por medidas de 
distribuição de dibutilfosfato (DBP) entre um dado diluente e uma solução 
aquosa. Avaliaram que a constante de dimerização ( K 2 ) decresce e o 
coeficiente de distribuição do monómero (Kd) cresce com o aumento da 
polaridade do solvente e poder de ligação do íon hidrogênio, ocasionando um 
aumento de dissociação do dímero. Para maioria dos solventes não polar como 
os hidrocarbonetos a constante de dimerização é da ordem de 1 0 6 . [ 5 2 1 
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O critério de seleção para os diluentes são as seguintes: 
• estabilidade e aceitabilidade ao meio ambiente; 
• baixa toxidade; 
• boas propriedades reológicas; 
• elevado ponto de ignição; 
• baixa pressão de vapor; 
• baixa solubilidade em água; 
• Insignificante degradação. 
Algumas propriedades típicas dos diluentes estão mostrados na 
tabela 15. 
TABELA 15 - Propr iedades Fís icas dos Principais Di luentes Usados 
em Processos de Extração. 
Diluente Peso 
Molecular 
Ponto de 
Ebulição 
<°C) 
Ponto de 
Ignição 
(°C) 
Viscosidade 
(CP) 
Constante 
Di elétrica 
Densidade 
(g/ml) 
Benzeno® 78.1 80.1 -15.0 0.60 2.28 0.881 
CicbhexanoS; 84.2 80.8 0.80 2.10 0.778 
Hexano® 86.2 68.7 0.294 1.910 0.659 
Querosene 
Desodorizado© 
177.2 50.6 0.22 2.0 0.761 
Sof\/esso 1503) 187.8 66.1 0.931 
Tetracloreto 
de carbono® 
153.8 76.5 0.88 2.24 1.595 
toluenoCD 92.2 110.6 6.8 0.55 2.38 0.871 
XilenoCD 106.2 138.4 
144.4 
26.7 0.80-
0.95 
2.27-
2.57 
0.857-
0.876 
CD - Aromáticos ® - Alifáticos 
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Os diluentes aíifáticos são os mais utilizados em processos 
industriais de extração por solvente devido aos menores preços e fácil 
acessibilidade no mercado ao contrario dos diluentes aromáticos com preços 
maiores e elevada toxidade. 
Na prática industrial o usual ponto de ebulição dos diluentes 
utilizados no processo de extração variam de 420 a 520 K e sua viscosidade 
devera ser menor que 2 mPa.s. O ponto de ignição recomendado devera ser 
maior que 330 K e a densidade entre 750 a 900 kg/cm3 í 5 3 ] 
Os diluentes aromáticos com peso molecular equivalente para 
diluentes alifáticos são mais polares e assim mais solúvel em água. A 
degradação dos diluentes é usualmente insignificante em comparação com os 
trocadores de íons(extratantes) e assim não são de primeira importância. 
O objetivo primário dos modificadores é para prevenir a divisão da 
fase orgânica de seus complexos carregados com metal ou quando se está 
dissolvendo um sólido ou o extratante está altamente agregado. 
Os principais modificadores usados nos processos industriais de 
extração são o tri-n-butilfosfato, nonilfenol, 2-etilhexanol, isodecanol e 
isotridecanol. Fosfanatos neutros e fosfinatos são também empregados, mas a 
maioria geralmente usado são os álcoois de cadeia longa. Os modificadores não 
são quimicamente inertes e podem influenciar na transferência de massa, no 
desprendimento e condução da fase orgânica e também na microestrutura da 
fase orgânica. 
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CAPÍTULO VI 
VI - MODELO UTILIZADO NO PROCESSO DE SEPARAÇÃO PARA 
OBTENÇÃO DE ÓXIDO DE NEODÍMIO >99,99% 
Para este trabalho foi utilizado um simulador (CÓDIGO LANTEX) 
constituído de um modelo químico para determinar os coeficientes de distribuição 
baseado em considerações termodinâmicas e um modelo idealizado para os 
misturadores-decantadores que operam em contra-corrente. Assim os principais 
tópicos a serem considerados para o processo de separação por extração 
líquido-líquido em baterias de misturadores-decantadores serão descritos abaixo. 
VI.1. - CÓDIGO LANTEX 
O código LANTEX é um programa de computador escrito em 
FORTRAM desenvolvido por CUNHA 1 5 4 1 , que foi idealizado para otimizar as 
condições operacionais de qualquer fluxograma que seja elaborado para a 
separação de todos os elementos da série dos (antanídeos incluindo o itrio 
utilizando o sistema de extração LnCI 3-HC!-H 20-DEHPA/QUEROSENE em 
baterias de misturadores-decantadores em regime dinâmico ou estacionário. 
Os valores calculados pelo código LANTEX são baseados no 
acoplamento de um modelo químico desenvolvido para os coeficientes de 
distribuição e pelas equações diferenciais de um modelo físico idealizado para 
uma bateria de misturadores-decantadores que operam em contra-corrente. Estes 
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valores calculados somente serão úteis em diversas aplicações do código se 
forem previamente validados como mostra a lógica do programa na figura 12. 
Figura 12 - Estrutura do Código LANTEX 
EXPERIMENTOS 
DE LABORATÓRIO 
EXPERIMENTOS 
COM EXTRATORES 
DADOS DE DISTRIBUIÇÃO E 
TRANSFERÊNCIA DE MASSA 
GEOMETRIA E HIDRODINÂMICA 
DOS EXTRATORES 
MODELO QUÍMICO MODELO FÍSICO 
ELABORAÇÃO DO 
FLUXOGRAMA 
MODELO 
NUMÉRICO 
I 
OTIMIZADOR SIMULADOR 
• - - -
RESULTADOS 
CALCULADOS DOS 
PERFIS DE 
CONCENTRAÇÃO 
CONDIÇÕES 
OPERACIONAIS 
APROVADAS 
OPERACIONAU2AÇÃO 
EM INSTALAÇÕES 
PILOTO/COMERCIAL 
RESULTADOS 
EXPERIMENTAIS 
DOS PERFIS DE 
CONCENTRAÇÃO 
COMPARAÇÃO E 
CONSOLIDAÇÃO DE 
UM FLUXOGRAMA 
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A interligação entre os misturadores-decantadores é realizada 
através de várias rotas para que diferentes tipos de f luxogramas possam ser 
calculados. As al imentações das fases aquosa e orgânica podem entrar em 
qualquer estágio de qualquer bateria. A saída da fase orgânica de uma bateria 
pode entrar em qualquer estágio ou ir para outra bateria. O código também 
permite que novas condições operacionais sejam fornecidas durante o período da 
simulação dinâmica ou depois que o regime estacionário tenha sido atingido. 
As principais apl icações do código LANTEX são: 
• otimizar e avaliar as condições de operação da separação dos lantanídeos 
em baterias de misturadores-decantadores; 
• verificar o desempenho dos misturadores-decantadores quanto a 
eficiência para que a especif icação do produto seja atendida (fator de 
descontaminação e perda de produto no refinado); 
• investigar os efeitos causados no processo por falha de componentes 
(erros na preparação das soluções de al imentação e var iações de f luxos 
nas bombas de al imentação); 
• análise de respostas do início e fim de operação; 
• análise e ocorrência de distúrbios nos misturadores-decantadores 
(formação de 3 a fase); 
• estudo da dinâmica do processo e i lustração das interações complexas na 
extração em contra corrente de mult i -componentes; 
• preparação e avaliação dos experimentos em escala de laboratório; 
• projeto de instalações piloto e industrial para a separação dos elementos 
das terras-raras. 
É essencial que se diga que, apesar de ser uma val iosa ferramenta 
devido a diversas aplicações, um código de computador de extração por solvente 
por mais que sofisticado que seja, não cobre todos os aspectos da realidade 
prática. 
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VI.2. - MODELO QUÍMICO DE EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO EMPREGADO 
NO CÓDIGO LANTEX. 
O modelo químico adotado pelo código LANTEX foi baseado em 
equações derivadas das reações de equilíbrio em que os lantanídeos são 
extraídos por troca catiônica pelo ácido di(2-etil-hexil)fosfórico (DEHPA), podendo 
ser representado pela seguinte equação de equilíbrio em fase aquosa ácida. 1 5 5 1 
M i , l q + 3 ( D H ) 2 , o r g 2 M i D s ^ D H ^ + 3H + Ví.3.0) 
onde Mj jq é a concentração dos lantanídeos na fase aquosa em equilíbrio e [ 
varia de 1 a 15 que corresponde respectivamente os elementos da série do La ao 
Lu mais o Y. O (DH)2, org se refere a espécie dimerizada do extratante mais 
diluente livre não complexado . MiD 3.3DH 0rg é o complexo do metal que foi 
extraído para a fase orgânica em equilíbrio e H aq é o protón liberado pelo 
extratante para a fase aquosa no decorrer da reação de equilíbrio. O subscrito 
(aq) e (org) correspondente respectivamente as fases aquosa e orgânica. A 
constante de equilíbrio termodinâmica Ke,¡ da reação 4.3.(1) é dada pela equação: 
K . j M A . ^ l H ; ; ] . f"r< W 3 ( 2 , 
M ¿ * ] [ < D H ) , „ = yu,ty¡mh 
i,aq 
onde os colchetes representam as concentrações das espécies, y e y 
corresponde os coeficientes de atividades das espécies presentes em solução, 
respectivamente nas fases orgânica e aquosa. 
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Em fase aquosa ácida, os lantanídeos formam complexos estáveis 
com os íons cloretos predominando as espécies MjCI 2 + , M ^ , MiCU 1 6 6 1 sendo 
que a espécie neutra , somente está presente, quando as concentrações dos 
lantanídeos se aproximam dos seus limites de solubilidade. As constantes 
termodinâmicas de estabilidade pi , desses complexos podem então ser 
representada pela seguinte equação: 
T
 M i C i ( 3 - n ) + 
— Vl.3.(3) IV 
M i C l ( 3 - n ) + 1
 ii 
M : 1 + i:aq J ifaq 
onde n varia de 1 a 3. 
Por definição, o coeficiente de distribuição de um componente entre 
duas fases imiscíveis é a razão da soma das concentrações das espécies na fase 
orgânica e na fase aquosa em equilíbrio. Na reação VI.3.(1) os valores dos 
coeficientes de distribuição, Dj dos lantanídeos é representado por: 
Di = 
[ M i D 3 3 D H 
org 
M 3 + | + I M i C l ( 3 - n > + 
VI.3.(4) 
Na equação VI.3.(4) foi considerado que somente uma espécie 
molecular na fase orgânica existe em solução, como também, à atividade desta 
espécie quase não varia em relação a concentração. Substituindo os valores das 
espécies das equações (VI.3.(3)) em (VI.3.(4)) e rearranjando VI.3.(2) em VI.3.(4) 
se obtém a função para determinação do coeficiente de distribuição. 
(DH)2,oi£-
H; 
aq 
VI.3.(5) 
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onde 9j e Aj são respectivamente as funções da contribuição dos complexos 
formados e dos coeficientes de atividade. 
3 P ^ M 3 + T c r 
1 + 2 ^ [ c r ] » 
M C 1 ( j - n ) 
i -¡i 
VI. 3. (6) 
A -
M 3 + ' ( D H ) 2 i,aq 
H 1^ 
Vi.3.(7) 
e a concentração de DEHPA livre dimerizado pode ser representado peia 
equação: 
M i D 3 3 D H o r g VI. 3. (8) 
onde S 0 é concentração do DEHPA inicial. Conhecendo-se então os valores das 
concentrações totais dos elementos e da acidez livre em equilíbrio, bem como 
determinando os valores de K e , i , 9i e Aj , assim os coeficientes de distribuição 
são determinados resolvendo inicialmente a equação VI.3(8) comum a todos os 
elementos que os torna dependentes e depois a equação VI.3(5) para cada 
elemento. 
Os valores calculados pelo modelo para os coeficientes de distribuição 
dos elementos Nd e Pr mostrou boa concordância com os valores obtidos 
experimentalmente como podemos observar através das figuras 13 e 14. 
Foram obtidos mais de 300 dados de distribuição experimentais para cada 
elemento , variando-se à concentração do ácido (HCI), do solvente (DEHPA) e a 
concentração de cada elemento (Pr e Nd ). 
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Figura 13 - Comparação dos Valores Experimentais e Calculados para 
Distribuição do Praseodímio 
COMPARAÇÃO DA DISTRIBUIÇÃO 
P R A S B O D I M I O 
001 010 100 1 0 0 0 10.000 
I I I I I I I I j I I I I I I I I I i 1 1—I I I I I j 1 1 1—I I I 1 I j 
" 0 1 -010 100 1 0 0 0 10.000 
DPr-Caleulado 
- g - P r - B x p P r - C a l 
Figura 14 - Comparação dos Valores Experimentais e Calculados para 
Distribuição do Neodímio 
•OMPARAÇÂO DA DI£TF.IEUIÇÃO 
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I i ; i n n ! I I I 1 i 1 1 
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V1.3. - MODELO ADOTADO PARA OS MISTURAPORES-PECANTADORES 
O modelo é descrito por um sistema de equações diferenciais 
ordinárias que tem por base uma câmara de mistura e outra de decantação 
idealizado em uma seqüência de estágios designado numericamente de 1 a N 
sendo N o número total de estágios. Por convenção foi adotado que os fluxos de 
saída das fases aquosa ( X ) e orgânica ( Y ) da câmara de decantação de um 
estágio J caminham em direções opostas para as câmaras de mistura dos 
estágios J-1 e J+1 respectivamente como mostra a figura 15. 
FIGURA 1 5 - Modelo Idealizado de Misturadores - Decantadores para a 
Construção das EDO Utilizados no Código LANTEX 
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A alimentação ( f } pode ser introduzida em qualquer estágio para ambas as 
fases. 
Os fluxos que entram na câmara de mistura do estágio J são 
rapidamente misturados , para se obter uma grande área interfacial entre as 
fases contínua e dispersa promovendo o processo de transferência de massa 
entre as fases. A seguir as fases misturadas são enviadas e separadas por 
quebra de emulsão e sob a ação gravitacional na seção de decantação do estágio 
J onde não há mais transferência de massa. 1 5 7 1 
As equações de balanço de massa em regime dinâmico podem então 
ser formuladas pelas seguintes equações diferenciais ordinárias: 
1- CÂMARA DE MISTURA 
m 
dv , 
V m - ^ = F o V +Fo S Y s - F o m Y m + 7 1 A° V™ D 7?-V
a 
VU.(1) 
d X m 
V M — H = F a f X f
 + F a
s
 X s - F a m X m -Tl A V " Í D X m - Y m ' 
a ü t
 J U j+l j j Ui j * { í»j i,j 
VI.4.(2) 
2- CÂMARA DE DECANTAÇÃO 
V S - ^ = F o > m - F a S Y S .
 V 1 4 ( 3 ) 
«?. 
a dt j i,j j i , j vi.4.(4) 
onde os subscritos, ( i ) representa os componentes, ( j ) o estágio, ( s ) a câmara 
de decantação, ( m ) a câmara de mistura, ( f ) a alimentação, ( o ) a fase 
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orgânica, ( a ) a fase aquosa, V o volume das câmaras, F o fluxo, Y a 
concentração na fase orgânica, X a concentração na fase aquosa, D o 
coeficiente de distribuição, V| o coeficiente de transferência de massa em cm/s e 
A a área interfacial das fases aquosa e orgânica disponível para transferência de 
-1 
massa em cm 
Normalmente o projeto e a operação de misturadores-decantadores 
são realizados para que o equilíbrio químico em cada estágio para cada soluto 
seja alcançado. Para que isto aconteça é necessário que o tempo de residência 
das fases aquosas e orgânica na câmara de mistura seja muito maior que a 
constante de velocidade de transferência de massa dos solutos definidos por: 
Tr » 1 
Tl A 
Vl.4.(5) 
Esta condição é obtida na prática com um adequado tempo de 
agitação das fases, produzindo uma fina fase dispersa e consequentemente 
grandes valores para área interfacial A. Isto significa que no equilíbrio só haverá 
a dependência dos coeficientes de distribuição dos solutos entre as fases. 
Uma visão representativa do equipamento é mostrada na figura 16. 
FIGURA 16 - Esquema de um Misturador-Decantador Utilizado no Processo 
de Separação para Obtenção de Óxido de Neodímio >99,99%. 
mm 
i 4 -
P 
I i i 
1 
( ~? ; ( S 
(D - Motor de agitação; 
0 - Haste de agitação; 
CD - Câmara de agitação; 
© - Câmara de decantação; 
(D - Fase orgânica; 
© - Conduto de entrada da fase orgânica e aquosa na câmara de mistura; 
© - Fase aquosa; 
® - Conduto de saída da fase aquosa da câmara de decantação; 
d) - Conduto de saída da fase orgânica. 
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CAPÍTULO VII 
Vil - PLANEJAMENTO DE SEPARAÇÃO DA SOLUÇÃO DE ALIMENTAÇÃO 
PARAQBTENÇÃO DE ÓXIDO DE NEODÍMIO > 99,99% 
Na elaboração de um fluxograma e das condições operacionais 
do processo de extração por solvente alguns compromissos devem ser 
considerados para que haja um alto rendimento de produção e baixas perdas 
no refinado. Existem uma série de variáveis que estão interrelacionadas e que 
devem ser ajustadas. As principais variáveis são o número de estágios, 
saturação do solvente, fluxos e concentrações. Em qualquer otimização 
realística das condições operacionais das etapas de um fluxograma de 
extração por solvente para a separação de dois ou mais componentes (caso 
Nd/Pr) por um solvente especifico(DEHPA) em que o par de solutos são 
mutuamente extraídos, a principal variável que vai influenciar o grau de 
separação entre os elementos é o coeficiente de distribuição. Este parâmetro é 
essencial para compreender a tendência da extração e da separação entre os 
elementos. Comparando os valores calculados pelo presente modelo (Nd e Pr) 
em função da variação da concentração do metai em fase aquosa para várias 
faixas de acidez com 1.0 Molar de DEHPA exibidos nos gráficos das figuras 12 
e 13, podemos observar que os valores indicados para os coeficiente de 
distribuição em equilíbrio destes elementos são muito parecidos em 
conseqüência o valor obtido para o fator de separação médio é muito baixo 
(P » 1.4) l 2 ], tornando a separação destes elementos uma tarefa extremamente 
"7 O 
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difícil, exigindo um grande número de estágios de separação para obtenção do 
produto de interesse (neodímio).Também se observa que com aumento da 
concentração de H + os valores de D diminuem mais acentuadamente para o 
praseodímio do que para o neodímio, então pode-se concluir que o neodímio é 
preferencialmente extraído pelo DEHPA, conforme estudos já demostrados por 
PEPPARD1471. Explorando a variação destes parâmetros para o cálculo dos 
coeficiente de distribuição consegue-se com mais clareza planejar a separação 
que corresponda a finalidade do processo. Os objetivos a serem alcançados no 
processo de extração por solvente para os componentes são: alto rendimento 
associado com alta pureza; máxima produção e mínima geração de volume. 
Figura 17 - Variação do coeficiente de distribuição calculado do neodímio 
em relação a sua concentração em equilíbrio em diferentes 
concentrações de HCI a 1.0 M de DEHPA . 
eF
~~ DISTRIBUIÇÃO CALCULADA DO ELEMENTO N 
N B O D Í M I O 
Fase Aquosa Nd(g/l) 
1M • ± - H C l - 0 . 2 M - » - H C J = C 3M 
- % - H C l - O SM -+-HCA.-0 6M -j^-HCX» V 011 
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Fig. 18 - Variação dos coeficientes de distribuição calculado do praseodímio 
em relação a sua concentração em equilíbrio em diferentes 
concentrações de HCI a 1.0 M de DEHPA 
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Para este trabalho foi utilizada uma solução clorídrica dos ETR 
(fração leve), proveniente da dissolução do carbonato de didímio produzido 
pela NUCLEMON, cuja composição química desta solução é apresentada na 
tabela 16. O agente extrator utilizado para este processo foi o ácido di-(2-etil-
hexil)fosfórico (DEHPA) e como diluente querosene desodorizado. Foi 
elaborado e otimizado um fluxograma de separação pela técnica de extração 
por solvente em bateria de misturadores-decantadores, visando a separação 
do Nd com um elevado grau de pureza dos demais lantanídeos presentes, 
principalmente o Pr. 
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T A B E L A 16 - C o m p o s i ç ã o Q u í m i c a d a S o l u ç ã o de A l i m e n t a ç ã o d o 
P r o c e s s o 
Elemento Concentração (g/l) 
Nd 76,42 
Pr 20,83 
Ce 8,78 
l La 2J4 | 
Para os procedimentos de simulação e ot imização com o código 
LANTEX, foi f ixada uma temperatura de 25°C e para os motores de agitação 
uma velocidade de rotação de 900 rpm, considerando-se um rendimento de 
100% no equilíbrio e após sucessivas escolhas das condições operacionais 
que são fluxos de entrada das fases aquosa e orgânica com as respectivas 
concentrações e o número de estágios, foi escolhido um f luxograma de 
separação que correspondia de maneira satisfatória os critérios de rendimento, 
pureza e máxima produção que foi conseguido util izando as seguintes 
concentrações, conforme mostra a tabela abaixo: 
T A B E L A 17 - C o n d i ç õ e s O p e r a c i o n a i s E s c o l h i d a s para O p e r a c i o n a l i z a ç ã o 
d o F l u x o g r a m a . 
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Os valores obtidos para os fluxos de entrada nas fases orgânica e 
aquosa não serão mostrados em forma de tabelas ou gráficos, devido este 
trabalho possa a ser patenteado e utilizado industrialmente que o torna 
altamente confidencial. 
O fluxograma de separação selecionado, conforme mostra a figura 
19, fo¡ dividido em quatro etapas: 
1 a ETAPA - Extração do Neodimio e Lavagem do Praseodímio. 
Esta etapa visa principalmente extrair o Nd e todo o Y e Sm 
presentes na fase aquosa e por uma lavagem seletiva do extratante remover 
todo o La, Ce e Pr para a fase aquosa. Nesta etapa há quatro entradas de 
reagentes que alimentam o processo na seguinte ordem; 
• ESTÁGIO 1: entrada de DEHPA 60%. Reagente orgânico responsável 
pela extração das espécies metálicas; 
• ESTÁGIO 10 : entrada de HbO, com a finalidade de garantir um gradiente 
adequado de acidez nos estágios de extração do Nd, de maneira que as 
perdas junto com o Pr sejam minimizadas; 
• ESTÁGIO 17: entrada da solução clorídrica que contém os elementos das 
terras-raras (solução de alimentação) a serem separados pelo processo de 
extração; 
• ESTÁGIO 77: entrada de uma solução titulada de HCI, com a finalidade de 
garantir um gradiente de acidez adequado para que o Pr possa ser 
totalmente removido da fase orgânica por uma lavagem seletiva do 
extratante, permanecendo o Nd e mais dois contaminantes (Y e Sm) na 
fase orgânica. 
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- 2 a ETAPA - REEXTRAÇÃO DO ÍTRIO 
O principal objetivo desta etapa é deixar o solvente(DEHPA 60%) 
oriundo do estágio 96 completamente limpo livre de Y o e demais impurezas 
provenientes do processo, para que possa ser usado na etapa de purificação 
do Nd>99.99%. Nesta etapa foram usadas duas entradas de reagentes que 
alimentam o processo nos seguintes estágios: 
• ESTÁGIO 53: entrada de DEHPA 60%, proveniente do estágio 96, 
contaminado com Y e demais impurezas principalmente ferro originados 
dos reagentes e equipamentos usados no processo de separação por 
extração por solvente. A principal função de entrada deste solvente 
carregado é deixa-lo livre de impurezas, para que possa ser transportado 
para o estágio 78, onde sera usado principalmente para extrair traços de 
Sm ou de algum contaminante que possa contaminar o Nd>99.99%. 
• ESTÁGIO 56: entrada de HCI titulado com uma alta concentração ácida. A 
finalidade deste ácido e reextrair totalmente o Y e qualquer outro 
contaminante presente na fase orgânica. 
- 3 a ETAPA - EXTRAÇÃO DO SAMÁRIO E LAVAGEM DO NEODÍMIO 
A principal finalidade desta etapa é reextrair o Nd quase por 
completo deixando uma pequena porção de Nd, Sm e Y na fase orgânica. 
Nesta etapa foram usadas duas entradas de soluções que alimentam o 
processo nos seguintes estágios: 
• ESTÁGIO 86: entrada de H2O, com o objetivo de manter um gradiente de 
acidez adequado para que o Sm seja extraído e deixando o Nd na fase 
aquosa. 
• ESTÁGIO 93: entrada de HCI, com uma baixa concentração ácida. A 
função principal deste ácido é manter um gradiente de acidez para que a 
maioria do Nd possa ser reextraido para fase aquosa permanecendo os 
contaminantes na fase orgânica. 
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- 4 a ETAPA - REEXTRAÇÃO DO PAR Nd/Sm. 
Esta etapa tem por finalidade reextrair totalmente o Sm e uma 
pequena parte do Nd que permaneceu na fase orgânica. Nesta etapa foi usado 
somente uma entrada de solução que alimenta o processo no seguinte estágio: 
• ESTÁGIO 96: entrada de HCI com uma concentração ácida mais elevada, 
será usado para reextrair todo o Nd e Sm, ficando somente traços de Y na 
fase orgânica. O DEHPA 60% que sai por este estágio é filtrado , sendo que 
uma parte é enviado para o estágio 1 e outra para o estágio 53, conforme 
mostra o fluxograma da figura 14. 
Figura 19 - Fluxograma Elaborado Para Obtenção de Neodímio de 
Elevada Pureza 
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Analisando os resultados calculados pelo código para 
concentração desses elementos em equilíbrio em ambas as fases( aquosa e 
orgânica) nós 96 estágios de separação do fluxograma elaborado para 
obtenção de Nd>99,99%, conforme mostram as figuras 20 e 21, podemos 
observar que são obtidos na saída do estágio 1 todo Ce, La, Pr e uma parte de 
Nd em forma de cloretos e que no estágio 77 o Nd já está completamente 
separado do Pr e na saída do estágio 78 obtém-se o cloreto de Nd de elevada 
pureza >99,99%. 
De acordo com o fluxograma elaborado e com os valores obtidos 
pelo código foram postos em operação em uma instalação piloto de extração 
líquido-liquido em contracorrente contínua com 96 misturadores-decantadores 
, visando a obtenção de Nd>99,99 e comparar os resultados obtidos nesta 
campanha com os resultados previstos pelo código para comprovar a validade 
do simulador. 
S~ FIGURA 20 - PERFIS DOS ELEMENTOS EM FASE AQUOSA \ 
CONCENTRAÇÃO EM EQUILÍBRIO 
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FIGURA 21 - PERFIS DOS ELEMENTOS EM FASE ORGÂNICA 
CONCENTRAÇÃO EM EQUILÍBRIO 
ESTÁGIOS 
- * -
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 -?s-c= + i > 
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CAPÍTULO VIII 
VIII. - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA OBTENÇÃO 
PE QWQ PÇ NEODIMIO DE ELEVADA PUREZA 
Este trabalho foi realizado no laboratório de extração por solvente 
do Instituto de Engenharia Nuclear, conforme mostra as fotos das figuras 22, 23 e 
24. Afigura 22 exibe uma fileira de misturadores-decantores interligados por meio 
de mangueiras de PVC de 1/2". Este equipamento possui um visor de nível (peça 
de vidro) para observação das fases e 3 compartimentos: um para agitação das 
fases orgânica e aquosa (câmara de mistura); outro para separação das fases 
(câmara de decantação) e outro para saida da fase orgânica (fig.16). As bombas 
dosadoras de fluxos mostradas na figura 23, tem a finalidade de bombear as 
soluções de alimentação que fazem parte do processo para os misturadores-
decantadores e manter estabilizados os fluxos estabelecidos pelo fluxograma 
consolidado para obtenção de Nd>99,99%. Os motores elétricos Singer 
acoplados com hastes de agitação, apresentados na figura 24, são utilizados para 
agitar as fases aquosa e orgânica na câmara de mistura dos misturadores-
decantadores. Para cada etapa do processo são usadas válvulas de retenção de 
líquidos, que tem a finalidade de impedir a passagem de uma determinada fase 
(geralmente uma fase aquosa que contem as espécies resultantes dos processos 
de lavagem ou reextração de uma determinada etapa)e permitir a passagem de 
outra (geralmente uma fase orgânica carregada com uma ou mais espécies 
proveniente de uma etapa de extração). 
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FIGURA 22 - Ilustração do Laboratório de Extração por Solvente, Mostrando 
urna Parte das Peças usadas no Processo de Separação 
FIGURA 23 - Ilustração do Laboratório de Extração por Solvente, Mostrando 
urna Parte das Peças usadas no Processo de Separação 
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FIGURA 24 - Ilustração do Laboratório de Extração por Solvente, Mostrando 
uma Parte das Peças usadas no Processo de separação 
Para consolidação do fluxograma da figura 19, foi realizado uma 
campanha em baterias de misturadores-decantadores de 96 estágios com as 
seguintes especificações do equipamento: 
material de construção: polipropileno; 
volume do misturador-decantador: 664 ml; 
volume da câmara de mistura: 166 ml; 
volume da câmara de decantação: 498 ml. 
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Para esta campanha foram adotados os seguintes procedimentos 
operacionais: 
I. P r e p a r o d a s L g g j u ç Õ e s > j d e ^ I j m e n t a ç ã o ; 
Qp.£r.3PJÍP. ..çljp, .Prê-gflW ÜfrtiQ,: 
Hl. Egi^brip-
I. - Preparo das s o l u ç õ e s de a l i m e n t a ç ã o 
1.1. - Á c i d o di (2 -e t i l -hex i l ) fos fór ico (DEHPA 6 0 % v /v ) : foi preparado a partir do 
produto comerciai HOSTAREX 216 PA (DEHPA > 98%) de procedência Alemã. 
Para este produto, (DEHPA >98%) foi acrescentado 4 0 % de um diluente, 
(querosene desodorizado) para formar o agente extratante, que será util izado no 
processo de separação por extração por solvente (DEHPA 60%) . 
1.2. - S o l u ç õ e s t i tu ladas de HCI: foram preparadas a partir de diluições do HCI 
concentrado em água desti lada e depois tituladas por meio de soluções padrões 
de NaOH , para ajuste de sua molaridade. Serão util izadas para manter um 
certo gradiente de acidez nas etapas de extração , lavagem e reextração dos 
elementos presentes na solução de al imentação. 
\.Z - C a r b o n a t o de te r ras raras: matéria prima produzido pela NUCLEMON e 
conhecido comercialmente como carbonato de didímio, cuja composição química 
é apresentada na tabela 18. Este produto foi dissolvido em HCI concentrado, 
gerando uma solução saturada de cloreto dos elementos de terras raras, com 
uma concentração de terras raras totais de 402 g/i e uma acidez livre de 0.60 M. 
85 
Esta solução concentrada foi diluída em água destilada e ajustada para formar 
uma solução clorídrica de alimentação, que será utilizado no processo de 
separação, com a seguinte concentração de terras raras totais = 110 g/l e acidez 
livre de 0.2 M. A composição química desta solução é mostrada na tabela 16. 
TABELA 18 - Composição do Carbonato de Terras Raras (Base 100% deTRA). 
í - ~ ~ S x Í D Õ f~ TEOR ( % ) — 1 
A operação de pré-equlíbrio consistiu inicialmente em bombear as 
soluções que faziam parte das etapas processo (H2O e HC1) para os 
misturadores-decantadores. Depois que todos os estágios estavam cheios com a 
fase aquosa iniciou-se a entrada da fase orgânica, (DEHPA 60%) até o completo 
preenchimento e divisão das duas fases nos estágios de separação. Com o 
completo preenchimento das fases nos misturadores-decantadores, foi realizado 
o ajuste dos fluxos das fases orgânica (DEHPA 60%) e aquosa (HCI e H 2 0) para 
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os reagentes que alimentam as quatro etapas do processo. O pré-equilíbrio foi 
atingido quando os fluxos já estavam devidamente ajustados e os gradientes de 
acidez para cada etapa do processo foram alcançados. O tempo gasto para o 
pré-equilíbrio entre as fases orgânica e aquosa foi de aproximadamente 24 horas 
de operação. Como observação, o tempo de residência entre as fases na câmara 
de mistura na etapa de extração do Nd foi de 4 minutos para o fluxograma da 
figura 19. 
III. - OgeragãojjeeguJlJbQg 
Depois que pré-equilíbrio foi atingido iniciou-se a entrada da solução 
da solução de alimentação (tab.16). A previsão do código LANTEX era que o 
equilíbrio só seria atingido após 500 horas de operação contínua e que foi 
confirmado pelos resultados analíticos obtidos das amostras retiradas nos 
estágios no final deste período. O controle analítico antes e depois do estado de 
equilíbrio foi realizada a cada 50 horas de operação . Para cada unidade de 
tempo foram retiradas amostras das fases aquosa e orgânica e foram analisadas 
as concentrações de terras raras totais, Nd, Pr e acidez livre em vários estágios 
estabelecidos previamente. 
VIII.1. - CONTROLE ANALÍTICO DO PROCESSO 
As determinações analíticas foram realizadas nos laboratórios 
analíticos da Coordenação de Metalurgia e Química (CMEQ), utilizando-se 
basicamente 3 técnicas: volumetria, espectrofotometria e fluorescência de Raios-X. 
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Vll.1.1. - VOLUMETRIA 
nesta técnica foram empregadas dois tipos de titulação de acordo com 
a característica da reação: 
a) - Titulação Direta( Reações de Neutralização). 
Esta técnica foi utilizada na determinação da acidez livre [H] + das 
seguintes soluções: soluções que alimentam o processo (soluções tituladas de 
HCí e cloreto de terras raras) e amostras da fase aquosa retirada dos estágios. A 
dosagem foi feita por meio de titulação direta com solução padrão de NaOH 
(0.5M) usando o azul de bromotimol como indicador. 
Para determinação da concentração do ácido di(2-etil-hexil)fosfórico 
(DEHPA) foi utilizado o método de titulação direta com solução padrão de NaOH 
em uma solução de etanol 80% usando fenolftaleina como indicador. 1 5 0 1 
b) - Titulação Complexométrlca (Reações de Complexação) 
Esta técnica foi utilizada para determinar as concentrações de terras 
raras totais da solução de alimentação do processo (TRCI3) e das amostras que 
foram retiradas ao longo do processo para a fase orgânica e aquosa dos estágios 
preestabelecidos. Foi utilizado o método de titulação com plexo métrica com 
solução padrão de EDTA (0.05 M) e foi adicionado hexamina como tampão e 
alaranjado de xilenol como indicador. 
Os elementos presentes em fase orgânica, foram primeiramente 
reextraidos com uma solução de HCI 6.0 molar numa proporção de fase aquosa 
para fase orgânica de 2:1, para depois serem analisados. 
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Vlll.1.2. - ESPECTROFOTOMETRIA 
Esta técnica foi utilizada para determinação quantitativa do neodímio 
e do praseodímio. Foi utilizado o Espectrofotômetro GBC UV-VIS 918, cujos 
comprimentos de onda adotados para leitura e também para confecção das 
curvas de calibração foram 443,8 nm para Pr e 521,9 nm para Nd. As curvas de 
calibração para os dois elementos são mostradas nas figuras 25 e 26. 
FIG.25 - Curva de Calibração do Pr FIG.26 - Curva de Calibração do Nd 
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VIII. 1.3. - FLUORESCÊNCIA de RAIOS X 
Esta técnica foi utilizada em determinações semi-quantitativas e 
qualitivas para verificar a presença de contaminantes nas amostras de interesse e 
para avaliação de pureza do produto obtido (Nd 203). Estas amostras foram 
primeiramente precipitadas com ácido oxálico e secadas em uma estufa a 120°C 
para depois serem dosadas. 
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CAPÍTULO IX 
IX - COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Com a condição operacional escolhida para o fluxograma da 
Figura 19 e com os resultados previstos pelo código LANTEX foram 
comparados com os resultados experimentais. As retiradas das amostras das 
fases aquosa e orgânica para o controle do processo foram realizadas a cada 
50 horas de operação em estágios pré-deíerminados. O tempo previsto para o 
início da produção de Nd com pureza maior que 99,99% era de 500 horas de 
operação contínua e que realmente foi confirmado pelos resultados das 
análises e também pela coloração da solução no estágio de saída deste 
produto. Também foi comprovado que até atingir o equilíbrio o gradiente de 
concentração do Nd nos estágios de extração e lavagem era semelhante aos 
resultados previstos pelo código tanto na fase aquosa como na fase orgânica. 
A tabela 19, mostra os resultados comparativos da fase aquosa entre os 
valores teóricos previstos pelo código e os valores experimentais obtidos para 
as concentrações de terras raras totais em relação ao tempo de operação dos 
estágios 1, 25 e 77 representado pelo gráfico da Figura 27. Como podemos 
observar existe uma grande concordância dos valores previstos da simulação 
dinâmica com os valores dos estágios amostrados. 
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TABELA 19 - Variação da Concentração de Terras Raras Totais Experimental e 
Calculado em Relação ao Tempo de Operação. 
TEMPO 
(horas) 
[TRT] (g/L) NOS ESTÁGIOS 
1 25 77 
P T P T P T 
50 8.04 7.77 0 0 0 0 
100 8.98 7.81 69 70.16 0 0 
150 8.2 7.82 71.54 70.61 0 0 
200 8.01 7.85 72.00 70.75 0 0 
250 8.27 7.89 73.02 70.84 0 0 
300 6.55 7.92 71.00 70.92 6.3 5.1 
350 6.15 6.82 67.32 64.38 40.20 39.4 
400 6.40 5.86 65.22 64.81 38.60 38.4 
450 6.80 5.88 66.56 64.96 38.00 38.5 
500 6.78 5.87 65.98 65.05 37.89 38.6 
550 6.79 5.88 66.00 65.09 37.23 38.6 
600 6.75 5.88 65.20 65.01 37.90 38.6 
650 6.75 5.88 66.12 65.02 38.08 38.6 
P - resultados experimentais para concentração de terras-raras totais em (g/L). 
T - resultados para concentração de terras-raras totais previstos pelo código LAMTEX 
Fig. 2 7 - V a r i a ç ã o da Concent ração do Torras-raras T o t a i s Exper imenta l 
a Calculada am Ralação ao Tampo da Operação. 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
0 100 200 300 400 500 600 700 
Tampo (horas) 
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O estado estacionário do processo começou em 550 horas de 
operação também como previsto. Com 650 horas de operação foram retiradas 
amostras de 22 estágios selecionados previamente. A tabela 20 mostra os 
resultados comparativos em 650 horas de operação para os valores em fase 
aquosa calculados pelo simulador e para os valores experimentais com suas 
respectivas representações gráficas conforme exibe as figuras 28 a 31 para 
os perfis comparativos de acidez livre, concentrações de terras raras totais, Pr 
e Nd. Como podemos observar existe uma grande semelhança entre os 
valores experimentais com os valores previstos para os elementos Nd e Pr, 
terras raras totais e acidez livre. Em certos estágios existe uma pequena 
diferença de concentração entre os resultados previstos pelo código e os 
resultados analíticos, isto ocasionado por falhas operacionais. 
Neste fluxograma a previsão do simulador era que o Nd seria 
produzido com uma pureza de 99,997% e que teria uma contaminação de Pr 
com cerca de 25ppm. Durante 100 horas de operação, que corresponde ao 
período de início do estado de equilíbrio, até 650 horas, todo o NdCI 3 obtido 
foi precipitado com ácido oxálico saturado e calcinado a 900°C, em mufía 
durante duas horas para obtenção do óxido de neodímio de elevada pureza. 
Este óxido foi analisado por fluorescência de raios-X conforme mostra o 
especírograma da figura 32 e como se pode ver não foi detectado a presença 
de Pr bem como de qualquer outro elemento. Como o limite de detecção do 
equipamento de raios-X está na ordem de 100ppm e o valor estimado de Pr é 
de 25ppm, não podemos ainda confirmar o valor exato da pureza do produto 
obtido. 
Com os resultados experimentais obtidos nesta campanha para 
obtenção de Nd de aita pureza podemos concluir que o simulador 
desenvolvido e já consolidado em outras separações realizadas em nosso 
laboratório é uma valiosa ferramenta para otimização e simulação dos 
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fluxogramas que venham a ser elaborados em escala piloto ou industrial para 
separação de todos os elementos da série dos lantantdeos com qualquer nível 
de pureza desejado. 
Este óxido obtido já vem sendo usado como padrão em outros 
tipos de trabalho, substituindo os padrões correspondentes importado. 
TABELA 20 - Perfil Analítico do Processo em 650 horas de Operação. 
ESTÁGIO I [H*] (mol/L) I [TRTJ (g/L) \ [Pr] (g/L) | [NdJ (g/L) 
5.87 ! 5.98 j 
, 27.36 I 27.06 
- 30.73 1 32.66 ! 
75.07 I 75.62 
1.95 } 1.98 ! 2.84 I 2.85 
5.39 I 20.30 S 20.10 
6.40 I 23.20 I 24.68 1 
3 £ £ 
13.80 | 14.15 I 57.90 j 58.10 f 
12.20 | 13.10 j 58.50 | 59.35 | 74.60 I 76.00 
74.55 76.58 \ 
t 
75.15 [71,22 f 
i 65loTf 66^55 T 
63.381 63/77 \ 
12.20 í 13.00 í 59.40 í 60.03 
10.20 I 11.22 J 57.30 j 58.42
 ( 
0.88 ! 1.26 T 62.50 í 62^90 1 
,, ,.i i í 0.59 f 0.56 I 63.09 j 63.26 j 0.19 j 0.22 | 62.90 f 63.04 f 
6 Z Ü 1 63.09 
>Õ.01 Í <0.05 I 
0.56 1 62.92 I 62.94 0.02 
62.91 I 62.94 0.003 
62.90 í 62.98 , 
62.90 ! 62.90 
a Í s 62.90 62.92 0.003 I l 62.90 62.92 
38.60 | 38.41 38.60 38.91 
8.39 I 8.41 I 2.10" 
f 87 í 0.60 I 0.65 
16.30 
8.41 I 
^^^6JÒT 17.10 
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16.40 | - | - j - l 16.40 I 17.30 j 
I 0.95 i 0.98 | 26.20 I 26.20 ] - j - f 26.20 j 27.00 | 
i" 1.17 TT^V\SMJ 1 5.1ÕT~^ n5Í!o1"l"5.50^ 
Fig.28 - Comparação dos Perfis da Concentração do HCI Experimental e 
Calculado pelo simulador nos Estágios de Separação com 650 
Horas de Operação. 
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Fig. 31 - Comparação dos Perfis de Concentração do Nd Exper imenta l 
e Calculado pelo Simulador nos Estágios de Separação com 
650 horas de Operação. 
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Figura 32 - Resultado de Análise do Nd 20 3 por Fluorescência de Raios-X 
Mostrando a Presença de um Único Elemento (Nd) 
Boletim de Análise n° 157/97 
Amostra: Nd-F (Nd 20 3) 
Análise: FRX 
Resultado: Único elemento detectado Nd 
•M 
. ^ ... . 
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CAPÍTULO X 
CONCLUSÕES 
O fluxograma de separação elaborado e operacionalizado para este 
trabalho que utiliza o sistema de extração ETR-HCi-H 2 0- DEHPA/QUEROSENE, 
em bateria de misturadores-decantadores de 96 estágios para obtenção de óxido 
neodimio de elevada pureza, mostrou-se eficiente nas quatro etapas do processo 
e que foram comprovados através dos resultados analíticos das amostras 
retiradas dos estágios selecionados para dosagem das concentrações de terras 
raras totais ([TRT]), acidez livre ([H+]), neodimio ([Nd]) e praseodímio ([Pr]) e 
utilizando basicamente duas técnicas analíticas: volumétricas (neutralização e 
complexação) e espectrofotométricas. Os resultados comparativos apresentados 
nas tabelas 19 e 20 mostraram uma excelente concordância de valores entre os 
calculados pelo código LANTEX e os resultados experimentais. O óxido de 
neodimio (Nd 20 3) obtido foi analisado pela técnica de fluorescência de raios X, 
indicando somente a presença de neodimio conforme mostra o espectrograma da 
figura 32. e que o limite de detecção do aparelho está na ordem 0.01%. Então 
podemos concluir que o Nd203 obtido contem uma concentração >99,99% o que 
satisfaz plenamente o grau de pureza esperado para o produto que era de 
99,997% conforme calculado pelo simulador e avaliando todas essas conclusões, 
Podemos comprovar que o fluxograma de separação estabelecido para o 
processo de extração líquido-líquido em contra-corrente contínua, seguiu os 
parâmetros determinados em toda sua extensão, provando a eficiência do 
processo e validando a utilidade do simulador desenvolvido e já consolidado em 
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outras separações realizadas em nosso laboratório, sendo uma valiosa 
ferramenta para otimização e simulação dos fluxogramas que venham a ser 
elaborados em escaja piloto ou industriai para separação de todos os elementos 
da série dos iantanídeos mais o ítrio com qualquer nível de pureza desejado. 
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